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Résumé 
 
Notre étude a pour objet la conception, la synthèse ainsi que l’étude structurale 
d’architectures supramoléculaires obtenues par auto-assemblage, en se basant sur les 
concepts de la tectonique moléculaire. Cette branche de la chimie supramoléculaire 
s’occupe de la conception et la synthèse de molécules organiques appelées tectons, du grec 
tectos qui signifie constructeur. Le tecton est souvent constitué de sites de reconnaissance 
branchés sur un squelette bien choisi. Les sites de reconnaissance orientés par la géométrie 
du squelette peuvent participer dans des interactions intermoléculaires qui sont 
suffisamment fortes et directionnelles pour guider la topologie du cristal résultant. La 
stratégie envisagée utilise des processus d'auto-assemblage engageant des interactions 
réversibles entre les tectons. L’auto-assemblage dirigé par de fortes interactions 
intermoléculaires directionnelles est largement utilisé pour fabriquer des matériaux dont les 
composants doivent être positionnés en trois dimensions (3D) d'une manière prévisible. 
Cette stratégie peut également être utilisée pour contrôler l’association moléculaire en deux 
dimensions (2D), ce qui permet la construction de monocouches organisées et 
prédéterminées sur différents types des surfaces, tels que le graphite.  
 
Notre travail a mis l’accent sur le comportement de la fonction amide comme 
fonction de reconnaissance qui est un analogue du groupement carboxyle déjà utilisé dans 
plusieurs études précédentes. Nous avons étudié le comportement d’une série de composés 
contenant un noyau plat conçu pour faciliter l'adsorption sur le graphite et modifiés par 
l'ajout de groupes amide pour favoriser la formation de liaisons hydrogène entre les 
molécules ainsi adsorbées. La capacité de ces composés à former de monocouches 
organisées à l’échelle moléculaire en 2D a été examinée par microscopie à effet tunnel, et 
leur organisation en 3D a également été étudiée par cristallographie aux rayons X. Dans 
notre étude, nous avons systématiquement modifié la géométrie moléculaire et d'autres 
  
 
ii
paramètres afin d'examiner leurs effets sur l'organisation moléculaire. Nos résultats 
suggèrent que les analyses structurales combinées en 2D et 3D constituent un important 
atout dans l'effort pour comprendre les interactions entre les molécules adsorbées et l’effet 
de l’interaction avec la surface du substrat. 
 
 
Mots-clés : Amides, association supramoléculaire, génie cristallin, pont hydrogène, 
diffraction des rayons-X, microscopie de balayage à effet tunnel (STM). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
iii
Abstract 
 
Our study involves the design, synthesis and structural analysis of supramolecular 
architectures obtained by self-assembly, based on the concepts of molecular tectonics. This 
branch of supramolecular chemistry explores the properties of molecules called tectons, 
from the Greek word tectos, meaning builder. Tectons typically incorporate sites of 
recognition connected to well-chosen skeletons with defined geometries. The sites of 
recognition, oriented by the geometry of the skeleton, can participate in intermolecular 
interactions that are sufficiently strong and directional to control the topology of the 
resulting assembly. This strategy is thereby based on self-assembly processes involving 
reversible interactions between tectons. Self-assembly directed by strong directional 
intermolecular interactions is widely used to produce materials whose components must be 
positioned in three dimensions (3D) in a predictable way. This strategy can also be used to 
control molecular association in two dimensions (2D), thereby allowing the construction of 
predictably organized and predetermined nanopatterns on various surfaces, such as 
graphite. 
 
Our work has focused on the behavior of the amide groups as primary sites of 
intermolecular interaction. These groups are analogues of carboxyl groups, which have 
been widely used in previous studies of directed molecular assembly. We have studied the 
3D and 2D association of compounds with flat cores designed to favor the formation of 
sheets and to facilitate adsorption on graphite, modified by the addition of amide groups to 
promote the formation of intermolecular hydrogen bonds. The ability of these compounds 
to form predictably ordered 2D nanopatterns has been examined by scanning tunneling 
microscopy, and their organization in 3D has also been investigated by X-ray 
crystallography. In our study, we have systematically altered molecular geometry and other 
parameters to examine their effect on molecular organization. Our results suggest that 
combined structural analyses in 2D and 3D are an important asset in the effort to 
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understand why molecules aggregate in particular ways and how these preferences can be 
altered by underlying surfaces. 
 
Keywords: Amides, supramolecular association, crystal engineering, hydrogen bond, X-ray 
diffraction, scanning tunneling microscopy (STM). 
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Chapitre 1 
Introduction 
 
1.1 La chimie supramoléculaire et l’auto-assemblage 
 
La chimie est la science de la matière et de ses transformations. Elle s’intéresse à la 
composition de toutes les substances qui forment notre univers. En effet, elle est consacrée 
à l’étude de la composition, de la structure et des propriétés de la matière, de leurs 
modifications par le regroupement des atomes composants, ainsi que des nouvelles 
combinaisons de matières qui résultent de ces changements. Véritable nœud de 
communication entre le simple et le complexe, entre les sciences de la vie et les sciences 
appliquées, elle joue un rôle crucial dans notre compréhension des phénomènes matériels et 
dans notre capacité d’agir sur eux, de les modifier et de les contrôler. Grâce à ces facettes 
du sujet, la chimie a permis la création d’un grand nombre de nouveaux matériaux très 
utiles.  
 
La chimie supramoléculaire, sous-branche de la chimie, est définie comme « la 
chimie au-delà de la molécule ».(1) Elle est la branche qui couvre le domaine des 
interactions non-covalentes entre les molécules. Elle ouvre la voie à de nouveaux matériaux 
aux propriétés inédites et à des applications dans divers domaines, dont les 
nanotechnologies. Contrairement à la chimie moléculaire où les atomes sont liés de manière 
covalente, la chimie supramoléculaire se concentre sur les interactions non-covalentes entre 
les molécules. Ces interactions sont faibles et réversibles telles les liaisons hydrogène, les 
liaisons de coordination métallique, les interactions hydrophobes, les interactions de van 
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der Waals, l’empilement π-π et d’autres interactions faibles. Le but de la chimie 
supramoléculaire est de construire de nouveaux édifices supramoléculaires en contrôlant les 
liaisons intermoléculaires. 
 
La construction supramoléculaire se base sur le phénomène de l’auto-assemblage, 
qui est une conséquence directe de la reconnaissance moléculaire. Cette dernière joue un 
rôle important dans les systèmes supramoléculaires. Elle peut être définie comme un 
processus spontané dans lequel deux ou plusieurs composantes possédant des 
caractéristiques complémentaires s’associent pour former une structure avec un plus haut 
degré d’organisation. La reconnaissance supramoléculaire peut montrer un haut degré de 
précision et spécificité tel que celui rencontré dans les systèmes biologiques. En effet, la 
nature constitue une source d’inspiration majeure pour la construction des édifices 
supramoléculaires. Les agrégats biologiques comme les bicouches lipidiques, les capsides 
virales, la double hélice d’ADN ainsi que la structure tertiaire et quaternaire des protéines 
fournissent d’excellents exemples d’apprentissage pour le chimiste supramoléculaire.(2-3) 
Afin d’atteindre ce haut niveau de précision, une maîtrise et une connaissance profonde des 
mécanismes de reconnaissance intermoléculaire sont primordiales. Ainsi, cette stratégie 
repose sur des techniques telles que la synthèse covalente d’une molécule, l’utilisation de 
motifs répétitifs au sein d’une même molécule et la formation de matériaux avec des 
structures programmées. 
 
Un très bon exemple d’un auto-assemblage moléculaire est celui de l’ADN (acide 
désoxyribonucléique), qui est formé de deux brins complémentaires enroulés en double 
hélice. Cette organisation a été découverte par James Watson et Francis Crick en 1953.(4) 
Dans la Figure 1.1, on peut voir comment l’adénine s’associe avec la thymine et comment 
la guanine se lie avec la cytosine de façon complémentaire, conduisant ainsi à la formation 
d’une structure hélicoïdale. 
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Dans cette double hélice, la guanine forme des liaisons hydrogène triples avec la 
cytosine et l’adénine forme des liaisons hydrogène doubles avec la thymine (Figure 1.1). 
Ces deux brins d’ADN sont complémentaires, car les purines (adénine et guanine) d’un brin 
font toujours face à des pyrimidines de l’autre brin (thymine et cytosine). La structure 
supramoléculaire d’ADN est donc gouvernée par des processus d’auto-assemblage. 
 
 
                  (a)                        (b)  
Figure 1.1.  (a) Représentation simplifiée de la double hélice de l'ADN. (b) Additivité des 
ponts hydrogène dans l’ADN (la guanine et la cytosine forment des liaisons hydrogène 
triples et l’adénine et la thymine forment des liaisons hydrogène doubles).(5)  
 
Les pionniers de la synthèse supramoléculaire non biologique sont Jean-Marie 
Lehn(1), Donald J. Cram(6) et Charles J. Pedersen,(7) qui ont reçu le prix Nobel en 1987 pour 
leurs contributions à la formalisation du concept de chimie supramoléculaire. En effet, ce 
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prix leur a été attribué pour leurs travaux sur des molécules comme les éthers-couronnes 
mais aussi sur des molécules qui forment des complexes avec des cations métalliques 
comme des cryptands (Figure 1.2). Dans les années suivantes, de nombreux types 
d’édifices macrocycliques ont été mis au point comme les calixarènes, les résorcinarènes, 
les cucurbiturils, les cyclodextrines et les cyclophanes.(8) 
 
 
                                              (a)                                            (b)              
Figure 1.2.  Structures représentatives de (a) éthers-couronne et (b) cryptands.(6-7)  
 
Au cours de sa leçon inaugurale au Collège de France, Lehn a introduit la chimie 
supramoléculaire comme suit : « Au-delà de la chimie moléculaire, fondée sur la liaison 
covalente, s'étend ainsi un domaine qu'on peut nommer supramoléculaire: la chimie des 
interactions moléculaires, des associations de deux ou plusieurs espèces chimiques, les 
complexes, et de la liaison intermoléculaire. »(9) 
 
Ces espèces supramoléculaires, qui présentent des propriétés structurales bien 
définies, sont caractérisées par l’architecture de leurs composantes et aussi par la nature des 
liaisons intermoléculaires qui les assemblent. La compréhension de la nature des liaisons 
non-covalentes a permis aux chimistes de se préoccuper non seulement des molécules 
individuelles, mais également des agrégats issus de leur auto-assemblage tant en solution 
qu’à l’état solide. Ce dernier domaine est connu sous le nom de l’ingénierie cristalline. 
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1.2 L’ingénierie cristalline et la reconnaissance moléculaire 
 
Le terme « crystal engineering » ou ingénierie cristalline fut utilisé par Schmidt en 
1971 à base de ses travaux sur la photodimérisation de dérivés de l’acide cinnamique à 
l’état cristallin.(10-11) Trois formes polymorphes distinctes, nommées α, β et γ, sont 
typiquement obtenues pour les acides cinnamiques, tel le dérivé substitué 1.1 (Figure 1.3). 
Dans les polymorphes α et β, les liaisons doubles des molécules adjacentes sont très 
proches l’une de l’autre, permettant ainsi une photodimérisation [2+2] à l’état solide. Dans 
le polymorphe α, les molécules sont empilées «tête-à-queue», tandis que dans le 
polymorphe β les molécules sont empilées «tête-à-tête ». Cependant, il existe aussi des 
dérivés d’acide cinnamique qui cristallisent dans des structures de type γ, qui sont 
caractérisées par une distance trop élevée entre les alcènes.(10) Suite à une irradiation de ce 
type de cristal, aucune réaction n’a été observée. En effet, Schmidt a montré qu’un solide 
de même composition présente des formes polymorphes qui pourraient avoir des propriétés 
différentes.  
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 Forme α                         Forme β                     Forme γ 
                                      1.2                                     1.3 
Figure 1.3.  Les différentes formes polymorphes de l’acide trans-o-éthoxycinnamique qui 
génèrent les produits 1.2 et 1.3 par l’irradiation des cristaux. 
 
Par cette étude, Schmidt a mis en évidence l’utilisation de terme « crystal 
engineering ». Il est devenu clair que les cristaux pourraient être considérés comme une 
somme d’une série d’événements de reconnaissance moléculaire. Par la suite, d’autres 
études ont montré l’importance de bien positionner les molécules individuelles afin de 
déterminer leur comportement collectif. Ce champ d’études n’a cessé d’attirer l’intérêt de 
prévoir et de contrôler la façon dont les molécules s’associent à l’état condensé. 
 
L’ingénierie cristalline est une partie de la chimie supramoléculaire qui est dédiée à 
l’étude des phénomènes de la cristallisation. Elle a été définie par Desiraju comme : “…the 
understanding of intermolecular interactions in the context of crystal packing and in the 
utilization of such understanding in the design of new solids with desired physical and 
chemical properties.”(12) D’abord, cette approche est conçue pour la conception et la 
synthèse des solides cristallins ayant des propriétés désirées. L’ingénierie cristalline utilise 
de composantes soigneusement choisies qui sont assemblées par l’intermédiaire des forces 
  
 
7
intermoléculaires pour produire des matériaux solides fonctionnels. Ces solides cristallins, 
nommés par Dunitz comme des « supermolécules par excellence, » sont des systèmes 
périodiques et compacts composés de molécules en contact étroit en trois dimensions. Les 
propriétés collectives dépendent beaucoup de l’identité des molécules composantes, mais 
aussi de leur organisation.  
 
Basée sur la compréhension et l'exploitation des interactions intermoléculaires, 
l’ingénierie cristalline vise à la conception et à la synthèse de structures moléculaires avec 
des propriétés souhaitées à l’état solide, générées conjointement par le choix des 
composantes individuelles et par le contrôle de leur organisation. Cette organisation est 
déterminée par la topologie des molécules et par leurs interactions intermoléculaires. 
Différentes interactions peuvent être déployées pour positionner les composantes 
moléculaires par rapport à leurs voisines, mais les deux principales stratégies utilisées à 
l’heure actuelle dans l'ingénierie cristalline sont basées sur l’emploi des liaisons hydrogène 
et de la coordination de métaux. 
 
Au fil du temps, plusieurs stratégies ont été appliquées afin d’obtenir la 
reconnaissance moléculaire désirée. Par exemple, Lawrence a montré que certains facteurs 
comme le type de solvant et les conditions utilisées dans le processus de cristallisation 
peuvent améliorer le caractère directionnel et la géométrie des interactions non covalentes 
qui maintiennent la structure.(13) Certains motifs structuraux répétitifs ont été observés lors 
de l’analyse des structures cristallines en termes des interactions intermoléculaires. Ces 
motifs ont été nommés par Desiraju comme des synthons supramoléculaires.(14) Une 
analyse du Cambridge Structural Database, qui regroupe près de 600,000 structures 
cristallographiques, confirme la présence de motifs de reconnaissance privilégiés pour 
certains groupes fonctionnels ou des ensembles de groupes fonctionnels. Suite à une 
exploration de la vaste source des informations présentes dans la Cambridge Structural 
Database, Etter a élaboré une collection de règles qui s’appliquent aux interactions par 
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ponts hydrogène : « All good acceptors will be used in hydrogen bonding when there are 
available hydrogen-bond donors » et « the best hydrogen-bond donor and the 
best hydrogen-bond acceptor will preferentially form hydrogen bonds to one another ».(15) 
Ces règles sont basées sur le type de pont hydrogène favorable énergétiquement. Ceci 
constitue un exemple de stratégie développée dans le cadre d’ingénierie cristalline et qui 
s’appuie sur les propriétés du pont hydrogène. En effet, grâce à son caractère directionnel et 
relativement fort, la liaison hydrogène est considérée comme un outil de choix dans la 
construction supramoléculaire à l’état solide. 
 
1.2.1 Le pont hydrogène : Définition (16-18)  
 
La liaison hydrogène est l’interaction la plus connue en chimie supramoléculaire. 
C’est une interaction spéciale de type dipôle-dipôle qui existe entre un atome électronégatif 
et un atome d’hydrogène lié à un autre atome électronégatif. Pour que cette liaison 
s'établisse, il faut être en présence d'un donneur de liaison hydrogène et d'un accepteur 
(Figure 1.4). L’atome portant l’hydrogène est appelé donneur de pont hydrogène (D) alors 
que celui possédant une paire d’électrons disponibles est nommé accepteur de pont 
hydrogène (A). Basés sur leur géométrie, trois différents types de liaisons hydrogène sont 
connus (Figure 1.4). La liaison hydrogène simple est un arrangement D-H∙∙∙A avec un angle 
favorisé proche de 180° qui implique deux centres (un centre donneur et un centre 
accepteur) et un total de quatre électrons impliqués dans l’interaction (Figure 1.4a). Quand 
trois ou quatre centres sont engagés, la liaison est dite bifurquée ou trifurquée, 
respectivement (Figure 1.4b et c). 
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Figure 1.4.  Liaisons hydrogène simple, bifurquée et trifurquée formées entre un atome 
d’hydrogène acide (donneur D de liaison hydrogène en rouge) et un accepteur approprié (A 
en bleu).(19) 
 
Pour la formation d’une liaison hydrogène, deux critères importants doivent être 
considères : (1) l’énergie associée à la liaison hydrogène et (2) la géométrie de liaison 
hydrogène impliquant la distance et la direction.(20)  
 
La force des liaisons d’hydrogène est généralement gouvernée par les 
électronégativités respectives des atomes donneur et accepteur qui participent à 
l’interaction. Par exemple, les énergies pour les ponts hydrogène O-H∙∙∙O et N-H∙∙∙O 
varient entre 20 et 40 kJ/mol.(14) Cette gamme est caractéristique pour les liaisons 
modérées, pendant que pour les interactions plus faibles telles que C-H∙∙∙O, C-H∙∙∙N et O-
H∙∙∙π, les énergies sont entre 2 et 20 kJ/mol.(14) En général, lorsque les atomes donneur et 
accepteur sont neutres, la force correspond à des énergies entre 20 et 65 kJ/mol, supérieure 
à celle des interactions de van der Waals (< 8 kJ/mol) mais plus faible que les liaisons 
covalentes (151-1070 kJ/mol).(21) Lorsque les atomes donneur et accepteur dans une liaison 
hydrogène sont ioniques, la force de liaison hydrogène peut être considérée forte parce 
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qu’elle peut être de l’ordre de 40-190 kJ/mol.(21) Le pont hydrogène le plus fort, avec une 
force d’environ 212 kJ/mol, est celui présent dans le solide KHF2.(21) La géométrie de la 
liaison hydrogène a été largement étudiée par la diffraction de rayons-X et par des 
méthodes statiques.(22-23)  
 
Grâce à ses diverses caractéristiques exceptionnelles, le pont hydrogène a été utilisé 
pour la synthèse supramoléculaire en différentes stratégies telle que la tectonique 
moléculaire. 
 
1.3 La tectonique moléculaire  
 
 La tectonique moléculaire est une discipline introduite par Wuest et ses 
collaborateurs en 1991,(24) qui vise à exploiter une nouvelle forme de synthèse 
supramoléculaire. Cette puissante stratégie est basée sur le design et la synthèse de 
molécules qui sont appelées tectons (du Grec tekton, pour constructeur), afin d’obtenir des 
assemblages de molécules de façon périodique par différents types d’interactions. 
L’interaction la plus utilisée qui permet la construction de réseaux ordonnés est la liaison 
hydrogène.  
 
Un tecton typique peut être constitué d’un cœur moléculaire soigneusement choisi, 
connecté à des sites de reconnaissance. La géométrie du cœur et l’identité des sites de 
reconnaissance présentent une importance primordiale dans la construction d’architecture 
supramoléculaire. Le cœur moléculaire oriente les sites de reconnaissance, qui contrôlent 
l’association intermoléculaire de manière prévisible. L’association de tectons est dirigée par 
les interactions intermoléculaires entre les sites de reconnaissance en conduisant à la 
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formation d’un réseau supramoléculaire bien défini avec des structures et des propriétés 
préprogrammées (Figure 1.5).  
  
Figure 1.5.  Représentation d’un tecton hypothétique de géométrie trigonale dont 
l’association conduit à une architecture hexagonale. Les sphères bleues représentent les 
sites de reconnaissance et les lignes pointillées noirs les interactions intermoléculaires 
directionnelles.(25) 
 
Selon la théorie de Kitaigorodski, les molécules organiques, en cristallisant, vont avoir 
tendance à s’associer de façon compacte, maximisant ainsi les interactions de van der 
Waals.(26) Chez les tectons, cette tendance est contrecarrée par le fait que leur association 
est gouvernée par les interactions directionnelles de leurs unités de reconnaissance, ce qui 
conduit souvent à la formation de réseaux ouverts et de matériaux potentiellement poreux. 
En effet, cette approche peut générer des édifices supramoléculaires dont une partie du 
volume peut être occupée par des molécules invitées, dites d’inclusion. En général, les 
réseaux obtenus sont suffisamment robustes pour permettre aux molécules invitées d’être 
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échangées sans que l’intégrité structurale du matériau soit altérée. Dans certains cas, les 
molécules incluses peuvent être enlevées pour générer des solides cristallins qui sont 
rigoureusement poreux.(27) 
 
Dans le cadre de la tectonique moléculaire, l’auto-assemblage dirigé par de fortes 
interactions intermoléculaires est largement utilisé pour fabriquer des matériaux dans 
lesquels les composantes sont positionnées en trois dimensions (3D) de manière 
prévisible.(28-30) Cette stratégie peut également être utilisée pour contrôler l’association 
moléculaire en deux dimensions (2D), permettant ainsi la construction de monocouches sur 
les surfaces.(31) Durant les dernières décennies, le contrôle de la cristallisation en trois 
dimensions (3D) a été largement étudié à l'aide de la cristallographie de rayons-X. L’étude 
de l’organisation en 2D est un nouveau domaine qui est devenu faisable récemment avec le 
développement du microscope à balayage à effet tunnel.(32)  
 
1.4 La fonction acide carboxylique utilisée comme site de reconnaissance 
en tectonique moléculaire 
 
1.4.1 L’acide carboxylique en chimie supramoléculaire 
 
La fonction acide carboxylique (-COOH) est une des unités de reconnaissance les 
plus étudiées en chimie supramoléculaire car elle génère des liaisons hydrogène avec un 
bon degré de prévisibilité.(33-34) La première structure cristalline d’un acide carboxylique 
déterminée par diffraction aux rayons-X fut celle de l’acide formique par Frankuchen est 
ses collaborateurs.(35-36) Depuis cette étude, un grand nombre de structures cristallines 
d’acides monocarboxyliques RCOOH ont été résolues.  À l’état solide, deux modes 
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d’association entre les fonctions carboxyliques sont décrites dans lesquelles des liaisons 
hydrogène O-H∙∙∙O sont présentes : les modes dimérique et catémérique (Figure 1.6). Le 
motif dimérique reste le mode d’association dominant des acides carboxyliques. Selon ce 
motif, les deux fonctions acides sont liées par deux ponts hydrogène. Dans le motif 
catémère, chaque fonction carboxyle est engagée avec deux autres acides par un simple 
pont hydrogène, ce qui conduit à la formation de chaînes linéaires. 
 
 
                                                (a)                                           (b) 
Figure 1.6.  Motifs d’association pour les acides carboxyliques. (a) Dimère cyclique. (b) 
Catémère linéaire.(33) 
 
Les études effectuées sur la conformation du groupe carboxyle ont démontré qu’il 
peut adopter en phase cristalline une conformation syn-planaire ou anti-planaire (Figure 
1.7). Le motif dimérique nécessite la conformation syn-planaire, pendant que pour le motif 
catémère les deux conformations syn-planaire et anti-planaire sont possibles.  
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              (a)                             (b) 
Figure 1.7.  Conformations syn-planaire (a) ou anti-planaire (b) du groupement acide 
carboxylique.(33) 
 
En 1992, Etter et Frankenbach ont montré, dans une étude portant sur 139 acides 
carboxyliques benzoïques choisis de la banque de données Cambridge Structural Database 
(CSD), que 85% des acides carboxyliques adoptent le mode d’association dimérique.(37) Sur 
les 118 cristaux contenant le motif dimérique, 98% cristallisent dans un groupe d’espace 
centrosymétrique alors que sur les 21 restants formant des chaînes catemères, 52% 
cristallisent dans un groupe d’espace non-centrosymétrique. Ainsi Etter et Frankenbach ont 
montré qu’il existe une nette corrélation entre le mode d’association des acides benzoïques 
et la symétrie de l’architecture cristalline finale. 
 
 Desiraju a également fait une étude sur les structures cristallines contenues dans la 
banque de données Cambridge Structural Database concernant l’auto-association des 
acides carboxyliques. Il a pu constater que sur les 1149 structures cristallines, 1082 
décrivaient une organisation dimérique et seulement 70 présentaient une organisation 
catémérique.(38) Cette préférence est rencontrée dans les différents tectons utilisant la 
fonction acide carboxylique comme site de reconnaissance. 
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 1.4.2 Exemples de tectons s’associant par des fonctions acides 
carboxyliques 
 
L’acide benzoïque a suscité beaucoup d’intérêt en étant l’objet de plusieurs travaux 
d’analyse structurale. Comme attendu, l’étude cristallographique a montré que le motif 
dimérique est le motif d’association présent dans la structure (Figure 1.8a).(39) Dans la 
Figure 1.8b, on peut aussi voir un exemple d’un motif catémère pour l’acide 3-(4-
chlorophényl)prop-2-ynique, qui est un exemple rare d’acide plus gros qui présente ce 
mode d’association.(14) 
 
                               (a)                                                               (b) 
Figure 1.8.  Exemples de motifs (a) de dimère formé par l’acide benzoïque et (b) catémère 
formé par l’acide 3-(4-chlorophényl)prop-2-ynique.(14, 39) 
 
Les acides benzènedicarboxyliques (l’acide phtalique, isophtalique et téréphtalique) 
représentent une famille de grande importance en chimie supramoléculaire et en génie 
cristallin (Figure 1.9). En effet, la présence de deux fonctions acides carboxyliques sur une 
même molécule permet de les considérer comme des tectons modèles avec une géométrie 
assez simple. 
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                                           1.4                                    1.5                                  1.6 
Figure 1.9.  Structures moléculaires de différents acides benzènedicarboxyliques : l’acide 
phtalique (1.4), l’acide isophtalique (1.5) et l’acide téréphtalique (1.6). 
 
Les études cristallographiques des trois composés 1.4, 1.5 et 1.6 (l’acide phtalique, 
l’acide isophtalique et l’acide téréphtalique) ont montré toutes la formation des chaînes 
continues, retenues par des motifs d’association dimériques.(33, 40-41)  Dans le cas des 
diacides 1.4 et 1.5, la position relative (ortho et méta) des deux fonctions acides a conduit à 
la formation d’une chaîne en zig-zag alors que dans le cas du composé 1.6, la chaîne est 
linéaire (Figure 1.10). 
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Figure 1.10.  (a,b) Rubans en zig-zag formés par les diacides 1.4 et 1.5. (c) Ruban linéaire 
formé par le composé 1.6. 
 
L’acide téréphtalique et l’acide isophtalique ont été également utilisés pour la 
construction de réseaux supramoléculaires en 2D. Heckl et ses collaborateurs ont étudié 
leur assemblage sur la surface du graphite.(42) Comme prévu, ils ont montré que l’acide 
téréphtalique s’organise en chaînes linéaires et que l’acide isophtalique s’organise dans des 
chaînes en zig-zag avec des angles de 108º entre les groupements carboxyles (Figures 1.11 
et 1.12). Cet angle est très différent par rapport au l’angle idéal de 120º, probablement à 
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cause des interactions des chaînes avec leurs voisines et avec le substrat solide. 
Contrairement aux acides téréphtalique et isophtalique, l’acide phtalique ne montre pas 
d’organisation sur la surface du graphite, peut-être en raison de l’encombrement stérique 
entre les groupements d’acide carboxylique.  
 
 
                                 (a)                                                               (b) 
Figure 1.11.  (a) Image STM d’une monocouche d’acide téréphtalique sur le graphite 
adoptant la structure des chaînes linéaires. (b) Modèle proposé pour la structure de type 
linéaire de l’acide téréphtalique. Les ponts hydrogène sont représentés par des pointillés 
verts.(42) 
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                               (a)                                                               (b) 
Figure 1.12.  (a) Image STM d’une monocouche d’acide isophtalique sur le graphite 
adoptant la structure des chaînes en zig-zag. (b) Modèle proposé pour la structure en zig-
zag de l’acide isophtalique. Les ponts hydrogène sont représentés par des pointillés verts.(42) 
                                       
 
Les éléments de base de la stratégie de la tectonique moléculaire ont été dévoilés en 
1969 par Duchamp et Marsh, qui ont montré que l’acide trimésique (1.7) est prédisposé à 
former un réseau bidimensionnel hexagonal (Figure 1.13).(43) Par cette étude, ils ont montré 
que la disposition des trois groupements carboxyles sur le noyau aromatique selon une 
géométrie trigonale symétrique, ainsi que l’association des groupes carboxyles via le motif 
dimérique, confèrent à l’acide trimésique une prédisposition pour favoriser une structure 
bidimensionnelle infinie de type « chicken-wire ». Cette organisation hexagonale génère 
des cavités de dimensions importantes, avec un diamètre de l’ordre de 14 Å. Ces cavités 
sont traversées par trois autres feuillets équivalents et indépendants, donnant ainsi un réseau 
global constitué de quatre réseaux équivalents qui s’interpénètrent. 
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                                                            1.7 
 
 
Figure 1.13.  Organisation au sein d’un feuillet de la structure cristalline typique de l’acide 
trimésique.(43) 
 
Herbstein et collaborateurs se sont beaucoup intéressés à la présence de ces cavités 
lors de l’assemblage de l’acide trimésique, ce qui présente un grand potentiel pour la 
formation de composés d’inclusion.(44-46) Dix-sept ans après les travaux de Duchamp et de 
Marsh, ils ont rapporté la première structure cristalline d’acide trimésique non interpénètrée 
dans laquelle les canaux hexagonaux sont occupés par les molécules de solvant employé 
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lors de la cristallisation.(44) Basé sur les résultats d’Herbstein et de ses collaborateurs, 
Zimmerman et co-auteurs ont proposé une étude pour prévenir l’interpénétration dans le 
réseau de l’acide trimésique en utilisant des molécules plus grandes et moins flexibles 
comme le pyrène.(47-48) 
 
Depuis l’étude de Duchamp et de Marsh, l’acide trimésique n’a cessé de présenter 
un grand intérêt pour les chercheurs. On peut citer les travaux de Griessl et collaborateurs, 
qui se sont intéressés aux études de l’organisation en 2D de cette molécule.(49) En effet, ils 
ont étudié l’adsorption de l’acide trimésique sur la surface de graphite sous vide. La 
coexistence de deux structures nanoporeuses 2D « chicken-wire » ou hexagonale et « 
flower » a pu être observée. Dans la structure « chicken-wire », le réseau est formé par 
l’arrangement de molécules en dimères alors que dans la structure « flower », les molécules 
s’organisent en dimères et trimères (Figures 1.14 et 1.15). Les auteurs ont considéré que la 
structure de type « flower » est plus stable parce qu’elle présente un empilement plus 
compact que celui de la structure « chicken-wire ».  
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Figure 1.14.  (a) Image STM d’une monocouche d’acide trimésique sur le graphite 
adoptant la structure « chicken-wire ». (b) Modèle proposé pour la structure de type 
« chicken-wire ». Le modèle inclut l’association entre les molécules d’acide trimésique en 
dimères par les ponts hydrogène qui sont indiqués par des pointillés rouges.(49) 
 
(a)
(b)
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Figure 1.15.  (a) Image STM d’une monocouche d’acide trimésique sur le graphite 
adoptant la structure « flower ». (b) Modèle proposé pour la structure de type « flower ». Le 
modèle inclut l’association entre les molécules d’acide trimésique  en dimères et trimères 
par les ponts hydrogène qui sont indiqués par des pointillés rouges.(49) 
 
(b)
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Lackinger et ses collaborateurs ont montré que l’organisation en 2D de l’acide trimésique 
sur la surface du graphite dépend de différents paramètres.(50) Par exemple, quand le solvant 
utilisé dans l’étude est un acide carboxylique avec une chaîne alkyle courte comme l’acide 
butyrique, pentanoïque ou hexanoïque, le réseau formé est celui de l’assemblage compact 
« flower », alors que dans le cas des études effectuées dans les acides carboxyliques de plus 
longue chaîne comme l’acide heptanoïque, octanoïque ou nonanoïque, le réseau « chicken-
wire » est préféré, possiblement parce que l’empilement mois compact permet une 
coadsorption de l’acide trimésique et des molécules de solvant. Vu que la concentration 
d’acide trimésique est plus élevée, la monocouche adoptant la structure « flower » est plus 
dense que celle adoptant une structure « chicken-wire ».  Il est intéressant de noter que dans 
l’assemblage en 3D de l’acide trimésique, l’organisation en « chicken-wire » est nettement 
favorisée. Plusieurs études se sont penchées sur la corrélation qui peut exister entre les 
structures tridimensionnelle et bidimensionnelle afin de mieux comprendre toutes les 
subtilités du phénomène de la cristallisation.  
 
1.5 Objectif de l’étude  
 
 L’étude qui est résumée dans le présent mémoire rentre dans le cadre des 
explorations du génie cristallin et des corrélations d’organisation moléculaire en 2D et en 
3D.  Cependant, notre projet a mis l’accent sur le comportement d’un analogue du 
groupement carboxyle comme fonction de reconnaissance.  L’analogue choisi, la fonction 
amide primaire (CONH2), est moins bien étudié que le groupe COOH en ingénierie 
cristalline, mais offre une opportunité similaire pour régir l’organisation moléculaire. En 
utilisant le concept de la tectonique moléculaire, notre travail est centré sur la conception, la 
synthèse et l’étude structurale d’architectures supramoléculaires en 3D et 2D assemblées 
par des ponts hydrogène dérivés de l’interaction des unités amide primaire. En effet, notre 
avons étudié deux familles de tectons qui contiennent comme site de reconnaissance la 
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fonction amide dans le but de réaliser des assemblages basées sur la formation de ponts 
hydrogène N-H∙∙∙O.  
 
Une première famille de tectons triamide ayant une géométrie trigonale a été 
inspirée par le comportement de l’acide trimésique, alors que la deuxième famille est 
composée de tectons présentant une géométrie linéaire. La capacité de ces composés à 
former des nanoréseaux en 2D a été examinée par la microscopie à effet tunnel (STM) et 
leur organisation en 3D a été investiguée par la diffraction des rayons-X. En combinant les 
analyses structurales en 2D et 3D, nous avions comme but d’apporter une nouvelle 
contribution à la compréhension détaillée des phénomènes de la cristallisation et de l’auto-
assemblage. 
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Chapitre 2 
La fonction amide primaire utilisée comme site de 
reconnaissance en tectonique moléculaire 
 
2.1 La fonction amide primaire en chimie supramoléculaire 
 
La fonction amide primaire (CONH2) et ses dérivés substitués sont parmi les unités 
de reconnaissance les plus étudiées en chimie supramoléculaire. Ces fonctions sont 
présentes dans diverses structures de grande importance biologique, comme les protéines, 
où les amides sont impliqués dans de nombreuses interactions intra- et intermoléculaires. 
Les fonctions amide contribuent également aux propriétés associatives des substances 
d’origine non-naturelle, telle le nylon. La fonction est connue pour sa capacité de  
s’engager à la formation de liaisons hydrogène fortes et de générer ainsi des motifs 
d’association bien établis.(1-8) Tous les groupements amide peuvent participer à la formation 
de ponts hydrogène comme accepteurs,  mais seulement les amides primaires et secondaires 
peuvent agir comme donneurs. Le groupement amide le plus simple (CONH2) présente 
l’avantage de posséder à la fois deux sites donneurs (N-H) et un site (O) pouvant accepter 
deux ponts hydrogène au maximum, ce qui confère au groupement CONH2 une forte 
capacité associative.  
La force et le caractère directionnel de la liaison hydrogène sont la « clé 
maîtresse »(9) dans la reconnaissance moléculaire. Durant les années, plusieurs stratégies de 
conception pour la synthèse supramoléculaire se sont appuyées sur la complémentarité des 
interactions de la liaison hydrogène. En fait, elles sont à la base de synthons (motifs) 
supramoléculaires qui représentent « structural units within a molecule which are related to 
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possible synthetic operations ».(10) Au fil du temps, des synthons homomères 
(homosynthons), mais aussi hétéromères (hétérosynthons) complémentaires, ont été 
employés dans l’ingénierie cristalline.(11)  
 
 
Figure 2.1.  Exemples de synthons supramoléculaires impliquant des amides primaires 
interagissant par la formation de ponts hydrogène. (a) Homosynthon amide-amide. (b) 
Hétérosynthon amide-eau.  
 
Un facteur important pour la formation de liaisons hydrogène N-H∙∙∙O est la 
géométrie du groupe NH2 et la paire d’électrons de l’oxygène.(12) Des études sur le 
formamide(13) par micro-ondes, sur l’urée(14) par diffractométrie de neutrons et sur le 
succinamide(15) et le sorbamide(16) par la diffraction de rayons-X ont montré que les trois 
liaisons formées par l’atome d’azote sont coplanaires et forment des angles approximatifs 
de 120°. La nature du résidu R attaché au groupe amide RCONH2 joue aussi un rôle 
important dans l’organisation de la structure cristalline.  
 
La caractéristique la plus notable du groupement amide dans le cas des amides 
primaires est la présence d’un proton syn-orienté ainsi qu’un proton anti-orienté par rapport 
au groupe C=O (Figure 2.2). Par contre, les acides carboxyliques possèdent soit un proton 
syn soit un proton anti, dépendamment de la conformation adoptée(4) Donc, le proton Hsyn 
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du groupe NH2 et l’oxygène du carbonyle définissent un couple donneur/accepteur qui peut 
former un dimère cyclique.(17-18) Pour les acides carboxyliques, seulement la conformation 
syn-planaire peut générer le motif dimérique cyclique. Dans les dimères des amides 
primaires, le proton Hanti joue souvent un rôle crucial pour déterminer la façon dont le 
dimère cyclique est relié à ses voisins, contribuant ainsi au contrôle de l’organisation 
globale.  
 
 
Figure 2.2.  Structure d’un amide primaire. 
 
À l’état solide, les amides primaires donnent une grande variété de modes 
d’assemblage grâce aux interactions entre les atomes d’hydrogène et l’atome d’oxygène. En 
effet, les motifs obtenus sont basés sur une combinaison de liaisons hydrogène entre les 
protons syn et anti sur l’atome d’azote avec les paires d’électrons sur l’atome d’oxygène. 
L’analyse des structures cristallographiques révèle une préférence à l’état solide pour deux 
modes d’association caractéristiques entre les fonctions amide CONH2 via la formation de 
liaisons hydrogène comme les dimères ou les catemères (Figure 2.3).(19-20)  
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Figure 2.3.  Motifs d’association caractéristiques des groupements amide primaires. (a) 
Dimère cyclique. (b) Catémère linéaire. (c) Ruban. (d) Glisse. 
 
Le motif le plus connu est la forme dimérique cyclique (ou discrète), où deux 
fonctions amide sont liées par deux liaisons hydrogène (Figure 2.3a) impliquant l’atome 
d’hydrogène syn-orienté (Hsyn).(4, 20)  Dans un dimère discrèt, l’atome d’hydrogène anti-
orienté n’est pas impliqué dans la formation de liaisons hydrogène. Les ponts hydrogène 
impliqués dans ce type de reconnaissance sont caractérisés par une distance  moyenne N∙∙∙O 
de 2.95(5) Å.(21) Ce motif d’association a un grand potentiel pour former des assemblages 
supramoléculaires prévisibles, parce que les substituants R de l’amide sont orientés de 
manière prévisible.  
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Il est à noter que le dimère contient d’autres sites accepteur (O) et donneur (N-H) de 
ponts hydrogène et a donc le potentiel de s’engager dans d’autres motifs d’association 
comme le motif en rubans (Figure 2.3c) et glisse (Figure 2.3d). Le motif ruban est 
caractérisé par une chaîne de dimères liés entre eux par de liens N-H∙∙∙O le long d’un axe de 
translation de 5.1 Å.(19) Dans le motif glisse, les dimères forment des ponts hydrogène avec 
quatre dimères voisins, générant ainsi une structure bidimensionnelle en couche. L’angle 
dièdre entre le dimère central et les dimères adjacents est très variable. Pour les molécules 
RCONH2 qui contiennent un groupe R de taille importante (par exemple, phényle, benzyle, 
phénéthyle et pyridyle), la reconnaissance se fait typiquement selon le motif en ruban plutôt 
que celui de type glisse.(12) Par exemple, le β-(2-furyl)acrylamide se cristallise selon le 
motif glisse car la taille du groupe furanyle est plus petite que celle de l’anneau benzénique. 
Aussi le fumaramide se cristallise selon le motif glisse, alors que l’oxamide se cristallise 
selon le motif en ruban. 
 
Dans le motif catémère, l’association des amides primaires conduit à la formation 
des chaînes impliquant l’organisation d’un grand nombre d’unités amide (Figure 2.3b).  En 
effet, chaque fonction amide est liée à deux unités voisines par une liaison simple N-H∙∙∙O 
dans laquelle est impliqué l’atome d’hydrogène anti-orienté (Hanti) pour former de ponts 
hydrogène côté-à-côté. Les ponts hydrogène impliqués dans la formation des chaînes sont 
caractérisés par une distance moyenne N∙∙∙O de 2.96(8) Å.(21)  
 
Une étude réalisée en 2006 sur les amides primaires a montré que sur les 1151 
structures cristallines contenues dans la banque de données Cambridge Structural Database 
(CSD), 651 structures de type homosynthon sont présentes, dont 390 décrivent une 
organisation dimérique cyclique et 261 présentent un arrangement catémère.(21) Le motif 
dimérique cyclique est donc le mode d’association dominant pour les amides primaires en 
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phase cristalline. Dans les autres 500 structures amide primaires dans la CSD, l’unité 
CONH2 s’associe avec d’autres groupes fonctionnels pour former des hétérosynthons 
supramoléculaires, comme les combinaisons amide-acide, amide-alcool, amide-nitrile et 
amide-chlorure, toutes retenues par des ponts hydrogène.(21) L’étude a montré qu’il y a 
seulement 101 structures dans lesquelles d’autres donneurs et/ou accepteurs compétitifs 
sont absents. Dans ce groupe de structures, qui mettent l’accent sur le comportement 
intrinsèque de l’unité amide primaire, le pourcentage du dimère est de 83%, celui du 
catémère est de 16% et deux structures contiennent à la fois un dimère et un catémère.(21) 
Sur 83 structures contenant le motif dimérique, 22% s’associent selon le motif dimérique 
discret, 23% selon les rubans et 55% selon le motif glisse. 
 
D’autres organisations plus exotiques, présentant des motifs trimériques et 
tétramériques (Figure 2.4), ont pu être identifiées dans nos structures et vont être discutées 
dans les chapitres 3 et 4.  
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Figure 2.4.  Différents motifs supramoléculaires plus exotiques obtenus par la 
cristallisation des tectons amide présentés dans notre travail. (a,b) Trimère et tétramère 
formés entre trois et quatre groupes amide. (c,d) Trimère et tétramère formés entre deux ou 
trois groupes amide et une molécule d’eau. 
 
Une consultation de la CSD permet de constater que le trimère et les deux types de 
tétramère représentés dans la Figure 2.4a,b,d ne sont pas connus jusqu'à date. L’étude 
cristallographique du 9,9'-spirobifluorène-2,2',7,7'-tétracarboxamide (2.1) est la seule déjà 
publiée qui montre une structure retenue par ponts hydrogène selon le motif trimérique 
représenté dans la Figure 2.4c.(22)  
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2.1 
 
 
Figure 2.5.  Vue selon l’axe b de la structure du réseau obtenu par la cristallisation du 
tétraamide 2.1 dans un mélange éthanol-eau. Les molécules de solvants ont été omises pour 
la clarté.  
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2.2 Exemples de constructions supramoléculaires retenues par ponts 
hydrogène en utilisant la fonction amide primaire 
 
Les tectons proposés dans ce travail sont formés par le greffage des unités de 
benzamide (2.2) ou de 1,3-benzènedicarboxamide (2.3) sur différents types de cœurs. Pour 
cette raison, les études cristallographiques de ces deux unités et de leurs analogues sont 
pertinentes. Wöhler et Liebig ont montré en 1932 que la cristallisation du benzamide (2.2) 
donne plusieurs formes polymorphes.(23) En effet, les chercheurs ont décrit que le 
refroidissement lent d’une solution aqueuse du benzamide conduit à la formation initiale 
des aiguilles. Après quelques jours, une transformation de phase vers des cristaux 
rhombiques a été observée. La structure cristalline de cette dernière structure (forme I), qui 
s’est avérée être très stable, a été résolue vingt-sept ans plus tard par Penfold et White.(24) 
La structure du polymorphe I montre un empilement π décalé entre des rubans dérivés des 
dimères cycliques classiques (Figure 2.6a). Étant métastable, la première forme (en 
aiguilles) a présenté des problèmes de caractérisation. En 2005, Shankland et ses 
collaborateurs ont réussi à résoudre cette dernière structure (appelée maintenant forme II), 
qui montre un arrangement de rubans en forme de T (Figure 2.6b).(25) En 2007, une 
troisième structure du benzamide a été obtenue (forme III), montrant un réseau à chevrons 
constitué de rubans simples (Figure 2.6c).(26) Toutes les trois structures montrent des motifs 
similaires formés par des ponts hydrogène N-H∙∙∙O. En effet, les structures sont composées 
de rubans et contiennent également des interactions π-π entre les noyaux phényles. Ces 
interactions induisent la formation de polymorphes caractérisés par des structures 
d’empilements différents (Figure 2.6).  
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                                                          2.2                                 2.3 
 
Figure 2.6.  Polymorphisme dans la structure 3D du benzamide. (a) Forme I selon le plan 
[010]. (b) Forme II selon le plan [001]. (c) Forme III selon le plan [100].(26) 
 
En 2002, Mascharak et ses collaborateurs ont examiné l’assemblage du 1,3-
benzènedicarboxamide (2.3) à l’état solide.(27) La cristallisation de ce composé dans l’eau 
conduit à la formation d’un réseau bidimensionnel généré par l’association en rubans 
(Figure 2.7).  
(a) (b) (c)
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Figure 2.7.  Structure cristalline du 1,3-benzènedicarboxamide (2.3) montrant deux 
couches adjacentes surlignées en rouge et bleu.  
 
Cobbledick et Small ont montré que le 1,4-benzènedicarboxamide (2.4) s’auto-
associe à l’état solide par ponts hydrogène entre les fonctions amide pour former un réseau 
bidimensionnel en feuillets (Figure 2.8).(28) Chaque feuillet contient des chaînes où les 
diamides sont disposés tête-à-tête et de manière centrosymétrique selon le motif dimérique 
et les chaînes adjacentes sont reliées par des ponts hydrogène côté-à-côté presque parallèles 
à l’axe a. Les feuillets individuels qui forment le réseau ne sont pas liés par de ponts 
hydrogène.  
 
CONH2
CONH2
 
                                                                           2.4 
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Figure 2.8.  Vue selon le plane [010] d’un feuillet de la structure cristalline du 
téréphtalamide (2.4).(28) 
 
En 2003, Cıśařová et ses collaborateurs ont rapporté une étude cristallographique du 
tétracarboxamide 2.5 (Figure 2.9).(29) Dans cette étude, ils ont montré que tous les quatre 
groupements amide participent aux ponts hydrogène pour produire un réseau moléculaire 
tridimensionnel. En effet, les auteurs ont montré que le réseau obtenu est basé sur la 
dimérisation classique face-à-face des groupements amide pour générer des couches, qui 
sont liées entre elles par la formation de liaisons hydrogène côté-à-côté, formant ainsi un 
réseau tridimensionnel.  
 
2.5 
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Figure 2.9.  Vue d’une couche de grilles infinie dans la structure cristalline du 
tétracarboxamide 2.5. Les atomes d’oxygène sont représentés par des sphères rouges et les 
atomes d’azote par des sphères bleues.(29) 
 
En général, les structures dépendent beaucoup du groupe R auquel les groupements 
amide sont liés.(4) Les études effectuées par Desiraju et ses collaborateurs sur des 
cubanecarboxamides 2.6-2.10 en constituent un très bon exemple (Figure 2.10).(20) Les 
auteurs ont montré par cette étude que les composés 2.6-2.9 cristallisent selon le motif 
glisse caractéristique des amides primaires, alors que le composé 2.10 adopte une structure 
d’empilement glisse moins profonde à cause de l’encombrement stérique entre les groupes 
cubyles situés à une distance entre les amides de 5.4 Å.  
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                                      (a)                                                      (b)                                           
Figure 2.10.  (a) Vue de la structure cristalline glisse du cubanecarboxamide 2.6. Les 
motifs dimériques et glisse sont soulignés. (b) Vue de la structure cristalline du 
cubanedicarboxamide 2.10 selon le plane [100], montrant les liaisons N-Hanti∙∙∙O 
responsables du motif glisse. Les liaisons N-Hanti∙∙∙O sont soulignées.(20) 
 
L’interaction des amides primaires a été également employée pour contrôler 
l’association de divers complexes métalliques. En général, l’ingénierie cristalline 
inorganique implique la participation des métaux dans l’assemblage moléculaire. En effet, 
différents métaux peuvent être coordonnés à des ligands organiques, formant des liens 
métal-ligand qui sont généralement des interactions relativement robustes et 
géométriquement prévisibles. Les résultats fructueux obtenus au cours des années dans la 
construction à base des liens métal-ligand ont encouragé les chercheurs à exploiter la 
création d’unités tectoniques cationiques retenues en partie par des interactions amide.(30-33)  
 
Par exemple, Aakeröy et ses collaborateurs ont étudié la structure des composés 
2.11 et 2.12.(31) Ces chercheurs ont fait réagir l’isonicotinamide avec AgBF4 ou AgClO4, ce 
qui a conduit à des composés isostructuraux, le tétrafluoroborate et le perchlorate du 
tris(isonicotinamide) argent (I). Les chercheurs ont choisi l’isonicotinamide comme ligand 
vu que Ag+ a une grande affinité pour des ligands pyridyles. Les études cristallographiques 
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ont établi que chaque structure est gouvernée par un réseau tridimensionnel généré par les 
interactions des ions Ag+ et par de courtes liaisons hydrogène N-H∙∙∙O entre les groupes 
fonctionnels amide adjacents. En effet, les deux structures intègrent un motif de chaînes 
infinies. Deux couches interpénétrées en 3D sont présentes dans les deux structures, où 
chaque couche est formée par des ponts hydrogène amide-amide (Figure 2.11). Les 
structures résultantes comportent des canaux qui sont remplis par les anions via les 
interactions N-H∙∙∙F ou N-H∙∙∙O.   
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                                                     (a)                                                (b)                              
Figure 2.11.  Vues de la structure cristalline des complexes 2.11 et 2.12. (a) Une couche 
formée par l’association de chaînes infinies via les ponts hydrogène. (b) 
L'interpénétration de deux couches.(31)  
 
Plusieurs études ont montré que le solvant utilisé pour effectuer la cristallisation 
peut jouer un rôle majeur dans la détermination de l’architecture des réseaux cristallins 
construits par la formation de liaisons hydrogène.(34-37) En effet, les solvants peuvent 
participer eux-mêmes à la formation de ponts hydrogène avec le composé d’intérêt, en 
compétition avec la création d’un réseau retenu par un motif de homosynthons. De cette 
manière, les solvants peuvent agir comme molécules invitées qui seront intégrées dans la 
structure et influenceront la reconnaissance moléculaire en changeant le type d’association. 
On peut citer les travaux de Kobayashi et ses collaborateurs qui se sont intéressés à 
l’assemblage à l’état solide de hexakis(4-carbamoylphényl)benzène (2.13).(38) Le composé 
a été cristallisé dans différents solvants. Les études cristallographiques ont démontré 
l’existence de trois types de réseaux en 3D : un réseau poreux obtenu dans DMSO (type A), 
un deuxième réseau poreux formé dans n-PrOH et l’eau (type B) et un troisième réseau non 
poreux (type C) obtenu dans H2O (Figure 2.12).  
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Le réseau ouvert formé dans DMSO est retenu par des chaînes catémères basées sur 
des interactions des groupements amide (Figure 2.12a). Il est à noter que le donneur 
d’hydrogène le plus fort N-Hsyn du groupe amide est lié au plus fort accepteur S=O du 
DMSO. Le réseau obtenu par la cristallisation du composé 2.13 dans un mélange de n-
PrOH-eau est également ouvert, mais la structure est basée sur la formation de ponts 
hydrogène selon le motif dimérique cyclique entre les groupes amides (Figure 2.12b). Dans 
ce système, six molécules de n-PrOH pour chaque molécule du composé 2.13 sont 
renfermées dans les canaux et forment des liaisons hydrogène entre l’atome d’oxygène du 
propanol et les protons N-Hanti du dimère amide. Finalement, la cristallisation du tecton 
2.13 dans l’eau dans des conditions hydrothermales a conduit à un réseau tridimensionnel 
non poreux (Figure 2.12c). La polarité de solvant conduit dans ce cas à des cristaux retenus 
surtout par des interactions hydrophobes et π-π.  
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Figure 2.12.  Différents types de réseaux obtenus par la cristallisation du hexamide 2.13. 
(a) Réseau ouvert de composition 2.13 • 12DMSO (type A). (b) Réseau ouvert de 
composition 2.13 • 6n-PrOH  (type B). (c) Réseau compact de composition 2.13 • H2O 
(type C). Les molécules de solvants sont omises des structures pour la clarté. Les motifs de 
ponts hydrogène obtenus par la cristallisation dans DMSO et n-PrOH sont montrés.(38)  
 
 
(a)
(b)
(c)
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Dans les dernières années, la création des édifices supramoléculaires assemblés en 
2D par des liaisons hydrogène impliquant les groupements fonctionnels CONH2 a été 
démontrée par la STM.(39-45)  Par exemple, les travaux récents de Matzger et collaborateurs 
ont examiné la structure cristalline de certains alkoxybenzamides primaires qui sont 
substitués en para par des chaînes alkyles.(46) Les chercheurs ont rapporté la formation de 
deux types de structures suite au dépôt des molécules étudiées sur la surface de HOPG. Une 
première structure est formée par les composés ayant de courtes chaînes alkyles tels que 
2.14a, 2.14b et 2.14c. Ils forment une structure nanoporeuse caractérisée par des cavités 
rhomboédriques de dimensions de 2.2 × 4.0 nm (Figure 2.13). Cette structure est 
accompagnée par la formation d’agrégats moléculaires dans une unité asymétrique avec 
trois molécules inéquivalentes. Une deuxième structure est celle d’empilement compact où 
la reconnaissance se fait selon le motif dimérique (Figure 2.14). Cette structure a été 
observée pour le composé 2.14d, la molécule avec la plus longue chaîne alkyle. Il est 
important de noter que la coexistence des structures d’empilement compacte et rhombique a 
été observée sans une transformation de phase. En effet, plus la longueur des chaînes 
augmente plus la proportion de la structure d’empilement compact augmente. Cependant, 
les auteurs ont rapporté aussi différentes structures pour le composé 2.14d, illustrant la 
dépendance de l’auto-assemblage d’amide en fonction de la nature du solvant utilisé et 
aussi de la concentration.(47) 
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Figure 2.13.  (a) Image STM 20 × 20 nm2 d’une monocouche du composé 2.14a sur une 
surface de HOPG adoptant une structure rhombique (dépôt à partir d’une solution dans le 1-
phényloctane, avec Vbias = 800 mV et Iset = 300 pA). Le modèle proposé est superposé pour 
faciliter l’interprétation. La symétrie de HOPG est indiquée par les axes noirs. (b) Modèle 
proposé pour la structure rhombique avec la maille représentée par le cadre noir. L’ovale en 
rouge indique une unité asymétrique pour ce type de réseau.(46) 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b)
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Figure 2.14.  Image STM 20 × 20 nm2 d’une monocouche du composé 2.14d sur une 
surface de HOPG adoptant une structure d’empilement compact (dépôt à partir d’une 
solution dans le 1-phényloctane, avec Vbias = 800 mV et Iset = 300 pA). La symétrie de 
HOPG est indiquée par les axes noirs. Le modèle proposé pour la structure d’empilement 
compact est superposé pour montrer comment la reconnaissance se fait selon le motif 
dimérique.(46) 
 
Ces résultants nous indiquent que la tectonique moléculaire offre un potentiel 
intéressant pour la création d’architectures supramoléculaires avec de molécules qui 
incorporent comme unité de reconnaissance la fonction amide. Par rapport à la fonction 
carboxylique, le potentiel d’interaction pour la fonction CONH2 est augmenté par 
l’hydrogène supplémentaire du groupe NH2. Ainsi, le groupement CONH2 est plus 
susceptible de générer de nouveaux motifs. C’est la raison pour laquelle nous avons tenté 
d’utiliser des molécules similaires ayant des géométries trigonales et linéaires afin de 
comprendre leur mode d’association en 3D et 2D. 
 
 
(c)
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Chapitre 3 
Étude de l’organisation en 3D et 2D d’une nouvelle 
famille de tectons trigonaux 
 
3.1 Introduction 
 
La stratégie de la tectonique moléculaire est fondée sur l’utilisation de tectons, qui 
sont des éléments de construction actifs portant dans leur structure des sites de 
reconnaissance qui sont reliés à un squelette central permettant l’itération des processus 
d’association moléculaire. Les sites adhésifs peuvent être liés au centre tectonique par des 
espaceurs appelés des bras tectoniques. Ils peuvent être classifiés selon la géométrie du 
cœur central. La littérature nous offre une très vaste variété de tectons ayant différents types 
de géométries comme hexagonaux,(1) tétraédriques,(2) trigonaux(3) et linéaires.(4) Ces tectons 
peuvent former de matériaux dotés des propriétés intéressantes comme la porosité et 
l’inclusion sélective des molécules invitées. La stratégie de la tectonique moléculaire 
s’avère être une approche efficace pour la construction de réseaux ordonnés en 3D et en 2D 
liés par des liaisons hydrogène ou d’autres interactions intermoléculaires.  
 
L’acide 1,3,5-benzènetricarboxylique (1.7), nommé l’acide trimésique, illustre bien 
le concept de tectons en général et offre un exemple de géométrie trigonale. Comme nous 
avons vu dans le premier chapitre, le motif d’association privilégié des groupes COOH est 
le motif dimérique avec deux ponts hydrogène dans un cycle de huit atomes. En effet, 
l’acide trimésique a une tendance à s’organiser selon ce motif à l’état cristallin ainsi qu’à 
l’interface solide-liquide pour conduire à une structure en feuillets de type « chicken-wire » 
présentant des cavités hexagonales.(5-6) 
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Un avantage notable de la stratégie tectonique pour positionner des molécules 
prévisiblement est la possibilité de modifier leur géométrie de manière logique en 
allongeant les bras tectoniques, menant souvent à la formation de réseaux analogues 
agrandis. Par exemple, le triacide 3.1 est une version étendue de l’acide  trimésique, donc 
sa géométrie trigonale devrait favoriser la formation des édifices hautement poreux.(7-9) 
Heckl et ses collaborateurs ont montré que le triacide 3.1 conduit comme prévu à une 
architecture hexagonale similaire à celle du composé 1.7 sur la surface du graphite (Figure 
3.1).(10) 
 
 
                                                                                   3.1 
 
Récemment, une étude effectuée par Matzger et ses collaborateurs a montré que des 
analogues du composé 3.1 s’associent de manière similaire à l’interface solide-liquide 
(Figure 3.2).(11) En effet, les auteurs ont montré qu’ils pouvaient contrôler la porosité du 
réseau en modifiant la substitution de la fonction acide sur le squelette tectonique. Ainsi les 
dérivés para-substitués semblent présenter les réseaux plus poreux que ceux formés par 
leurs analogues méta-substitués.  
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Figure 3.1.  (a) L’image STM d’une monocouche de l’acide 1,3,5-benzènetribenzoïque 
(3.1) obtenue en déposant une solution  dans l’acide heptanoïque sur le HOPG. (b) Un 
modèle du réseau hexagonal montrant une seule cavité supramoléculaire délimitée par six 
molécules d’acide interconnectées selon le motif d’association dimérique.(10) 
 
(a) (b)
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Figure 3.2.  Structures chimiques de divers analogues de l’acide 1,3,5-
benzènetribenzoïque.  
 
La géométrie trigonale conduit non seulement à des réseaux bidimensionnels 
adsorbés mais aussi à des réseaux tridimensionnels à l’état solide, surtout dans le domaine 
de l’assemblage par coordination. Les cristaux qui en résultent présentent souvent une 
grande robustesse et une grande porosité qui peut être occupée par des molécules de 
solvants. Les travaux de Chae et ses collaborateurs concernant l’acide triphénylène-2,6,10-
tricarboxylique (TTCA; 3.2) constituent un bon exemple.(12) 
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3.2 (TTCA) 
 
En effet, ils ont montré que le triacide TTCA réagit avec le nitrate de cadmium ou 
le nitrate de zinc dans DMF pour donner des complexes organométalliques de composition  
M3(TTCA)2 • 6DMF • 7H2O (M = Zn2+ ou Cd2+). Une étude cristallographique des 
complexes montra que l’architecture est déterminée par la géométrie trigonale de l’acide 
TTCA et par la formation des unités carboxylate M3(CO2)6. L’étude cristallographique 
montra également que les édifices supramoléculaires obtenus sont poreux et présentent des 
cavités importantes qui peuvent être occupées par des molécules invitées, telles que le 
solvant utilisé pour le processus de cristallisation (Figure 3.3). Par exemple, le complexe 
avec le zinc ne constitue que 68.8% du volume total du cristal. Il est important de noter que 
ces deux édifices organométalliques peuvent résister à des températures allant jusqu'à 400 
°C sans perte de cristallinité. 
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                         (a)                                                      (b) 
Figure 3.3.  (a) La structure cristalline du complexe M3(TTCA)2 • 6DMF • 7H2O (M = 
Zn2+ ou Cd2+), où les carrés en bleu représentent les unités M3(CO2)6, les triangles en rouge 
sont les unités TTCA-3 et les sphères jaunes illustrent les cavités qui sont accessibles aux 
molécules de solvant. (b) Représentation de la topologie du cristal.(12) 
 
Dans ce chapitre, nous résumons une étude de la synthèse et de l’association d’une 
nouvelle famille de tectons trigonaux. Les tectons choisis possèdent un cœur central de 
géométrie trigonale et plusieurs fonctions amide primaire (CONH2) comme sites de 
reconnaissance. Les tectons visés par notre étude sont les composés T1, T2 et T3 (Schéma 
3.1). Nous avons analysé leur capacité à s’auto-associer et à former des réseaux en 3D et 
ainsi en 2D. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
58
Schéma 3.1.  Structures moléculaires des tectons T1, T2 et T3. 
 
 
                  
3.2 Synthèse des tectons  
 
3.2.1 Synthèse du tecton T1(13) 
 
Le tecton T1 a été synthétisé selon la procédure de Raymond et collaborateurs.(13) 
Comme le montre le Schéma 3.2, le trichlorure de benzène-1,3,5-tricarbonyle a réagi avec 
l’hydroxyde d’ammonium pour donner le tecton T1 dans un rendement total de 96%. 
 
Schéma 3.2.  Synthèse du tecton T1 
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3.2.2 Synthèse du tecton T2 
 
Le tecton T2 a été synthétisé selon le Schéma 3.3 en cinq étapes. Le dodécahydro-
2,6,10-triméthyltriphénylène (3.3)(12) est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un 
rendement de 53% par la réaction de trimérisation de la 4-méthylcyclohexanone à l’aide du 
chlorure de zirconium à une température de 220 ºC. La déshydrogénation de l’intermédiaire 
3.3 avec Pd/C à une température de 260 ºC conduit au triméthyl-2,4,6- triphénylène (3.4)(12) 
avec un rendement de 59%. L’oxydation du composé 3.4 par une solution aqueuse de 
dichromate de sodium, suivie de l’acidification avec une solution aqueuse de HCl (37%), 
conduit à l’acide triphénylène-2,6,10-tricarboxylique (3.5)(12) avec un rendement de 41%. 
L’acide 3.5(12) a réagi par la suite avec le chlorure de thionyle dans le THF pour donner 
l’intermédiaire 3.6, qui à son tour a conduit au tecton T2 après réaction avec l’hydroxyde 
d’ammonium avec un rendement de 76%. 
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Schéma 3.3.  Synthèse du tecton T2 
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3.2.3 Synthèse du tecton T3 
 
Comme le montre le Schéma 3.4, le tecton T3 a été synthétisé en quatre étapes. Le 
1,3,5-tris[(4-bromophényl)benzène] (3.7)(14) a été obtenu dans un rendement de 82% par la 
condensation de la 4-bromoacétophénone à l’aide de dichromate de potassium et acide 
sulfurique à 180 °C. Le tribromure 3.7 a  été lithié (butyllithium) puis carboxylé par l’ajout 
du CO2 gazeux pour donner le triacide 3.8,(15) avec un rendement de 58% après 
recristallisation. La réaction du triacide avec le chlorure de thionyle dans le THF a donné le 
trichlorure d’acyle correspondant (3.9) qui, à son tour, a donné le tecton T3 dans un 
rendement de 42% après la réaction avec l’hydroxyde d’ammonium.  
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Schéma 3.4.  Synthèse du tecton T3 
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3.3 Analyse des réseaux tectoniques obtenus par la cristallisation des 
tectons T1, T2 et T3  
 
3.3.1 Organisation en 3D du tecton T1 à l’état cristallin 
 
Plusieurs essais de cristallisation du composé T1 ont été entrepris dans différents 
systèmes de solvants. Le meilleur résultat a été obtenu dans un mélange de DMSO et d’eau, 
ce qui a conduit à l’obtention de cristaux dont la qualité a permis la réalisation d’une étude 
cristallographique aux rayons-X. L’étude a révélé que le tecton T1 cristallise dans le groupe 
d’espace orthorhombique Pna21. La maille contient quatre unités tectoniques T1. Les 
autres paramètres de maille sont résumés dans le Tableau 3.1. La structure moléculaire et la 
maille sont également représentées dans la Figure 3.4. 
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Tableau 3.1.  Paramètres de maille du 1,3,5-benzènetricarboxamide (T1) cristallisé dans un 
mélange DMSO/H2O. 
 
Maille Orthorhombique 
Groupe d’espace Pna21 
Z 4 
a (Å) 16.2442(5)   
b (Å) 3.6549(1)   
c (Å) 14.5799(6) 
α (o) 90 
β (o) 90 
γ (o) 90 
Volume (Å3) 865.62(5)  
Densité (g cm-3)  1.590  
R1 0.0483 
wR2 0.1189 
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(a) 
 
 
(b) 
Figure 3.4.  (a) Représentation ORTEP du tecton T1 à l’état cristallin. Les atomes sont 
représentés par leurs ellipsoïdes avec une probabilité de 50%. (b) Représentation de la 
maille de la structure cristalline du tecton T1 contenant quatre unités tectoniques.  
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Les angles de torsion qui décrivent la conformation du tecton T1 sont présentés 
dans le Tableau 3.2. D’après cette étude, le tecton adopte une conformation dans laquelle 
un des trois groupes amide est hors du plan du noyau aromatique central, faisant un angle 
de torsion supérieur à 36°.  
 
Tableau 3.2.  Les angles de torsion formés par les groupements amide du tecton T1 par 
rapport au noyau benzénique central. 
 
Angles de torsion (°) 
 
C(6)-C(1)-C(7)-N(1)                                                10.85 
C(2)-C(1)-C(7)-N(1)                                               -168.78 
C(2)-C(3)-C(8)-N(2)                                                174.88 
C(4)-C(3)-C(8)-N(2)                                               -5.23 
C(4)-C(5)-C(9)-N(3)                                               -146.90 
C(6)-C(5)-C(9)-N(3)                                                36.67 
 
 
Tel que prévu, le tecton T1 s’autoassocie à l’état solide par formation de ponts 
hydrogène N-H∙∙∙O entre ses groupes amide. Il est important de noter que l’orientation des 
groupements amide ne respecte pas la symétrie potentielle C3 de la molécule. Le réseau 
créé par l’association peut être considéré comme une succession de feuillets en zig-zag 
constitués de rubans parallèles infinis (Figure 3.5). Il est logique de considérer les rubans 
un élément de base dans la structure parce qu’ils définissent la direction dans laquelle la 
densité de liaisons hydrogène est la plus grande. Comme on peut voir dans la Figure 3.6a, 
ces rubans se juxtaposent en feuillets organisés par association amide-amide selon un motif 
tétramèrique. Un agrandissement de ce motif est présenté dans la Figure 3.6b pour montrer 
les interactions N-H∙∙∙O, qui donne lieu aux distances N∙∙∙O entre 2.860 Å et 3.081 Å. Ces 
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valeurs sont similaires aux distances des ponts hydrogène répertoriés dans la CSD pour 
l’association amide-amide analogue. 
  
 
Figure 3.5.  Vue selon l’axe c du réseau tridimensionnel obtenu par la cristallisation du 
tecton T1 dans DMSO/H2O, montrant les rubans (bleus et rouge) qui s’associent pour 
définir des feuillets en zig-zag. Les ponts hydrogène sont représentés par des pointillés 
noirs.  
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(a) 
 
 
(b) 
Figure 3.6.  (a) Vue selon axe b d’un feuillet ondulé de la structure cristalline du tecton T1, 
permettant de visualiser l’association en rubans (bleus et rouges). Les interactions 
principales sont indiquées par des lignes pointillées. (b) Association tétramérique dans la 
structure cristalline du T1 qui contribue à la cohésion des rubans et des feuillets. Les ponts 
hydrogène impliqués dans ce motif sont représentés par des pointillés noirs. Les atomes de 
carbone sont représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en 
bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
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Dans les feuilles, chaque molécule interagit avec cinq voisins. La Figure 3.6a 
montre que les molécules s’assemblent en rubans par le biais de deux ponts hydrogène N-
H∙∙∙O avec les distances N∙∙∙O de 2.981 Å et de 3.081 Å. L’assemblage moléculaire en 
rubans est également renforcé par des contacts rapprochés C-H∙∙∙O avec une distance H∙∙∙O 
de 2.42 Å impliquant un atome d’oxygene des groupes carbonyles et un C-H des noyaux 
aromatiques. Les feuillets interagissent par l’empilement-π avec une distance centroïde-
centroïde de 3.659 Å entre les molécules du tecton T1 dans deux feuillets adjacents. Les 
feuillets adjacents sont aussi associés par des ponts hydrogene N-H∙∙∙O avec des distances 
N∙∙∙O de 2.860, 2.888 et 2.949 Å. La structure globale est complexe et chaque molécule 
interagit avec un total de dix voisins (cinq dans le même feuillet et cinq dans les feuillets 
adjacents) par la formation de douze ponts hydrogène N-H∙∙∙O. 
 
 Dans les dernières décennies, un grand intérêt a été consacré à l'étude de 
l'organisation moléculaire de l'acide trimésique. Cependant, aucun effort n'a été dirigé vers 
des études parallèles de l'amide correspondant (T1). Notre travail a montré que 
l'organisation moléculaire observé en 3D dans les cristaux du tecton T1 n'est pas tout à fait 
analogue à celle de l'acide trimésique, dans laquelle les molécules sont disposées dans un 
réseau caractéristique hexagonal. En grande partie, les différences sont attendues et 
proviennent des différents motifs de liaisons hydrogène privilégiés par des groupes COOH 
et CONH2. Cependant, il est important de noter certaines similarités significatives entre les 
deux structures. En particulier, dans les deux cas, les composés forment des réseaux dans 
lesquels la géométrie moléculaire trigonale aplatie favorise des structures avec des 
molécules adjacentes essentiellement dans le même plan. En outre, les structures préférées 
sont celles dans lesquelles les groupes COOH et CONH2 participent à un certain nombre de 
liaisons hydrogène qui est au maximum possible ou près du maximum. 
 
 
 
  
 
70
3.3.2 Organisation en 2D du tecton T1 adsorbé sur le graphite 
 
Pour approfondir notre compréhension de base sur l'organisation moléculaire du 
tecton T1, nous avons examiné son adsorption en 2D. Une étude STM a été effectuée pour 
explorer l’association en 2D de cette molécule sur une surface choisie, celle du HOPG. Le 
but a été de comparer cette organisation avec celle en 3D.  
 
À 25 °C, une goutte d'une solution saturée du tecton T1 (~1 µL de concentration de 
10-4 M) dans l’acide heptanoïque a été déposée sur le HOPG fraîchement clivé. Des images 
représentatives de l’adsorption du tecton T1 sont montrées dans la Figure 3.7. La Figure 
3.7a montre une monocouche très ordonnée dans laquelle les molécules sont alignées en 
colonnes. Cette organisation peut être expliquée par une structure dans laquelle un des trois 
groupements amide de chaque molécule forme le motif le plus connu dans l’association du 
groupe amide, celui de dimère retenu par des interactions N-H∙∙∙O, et les deux autres 
participent à la formation de tétramères cycliques (Figure 3.7b-c). Dans la structure 
proposée, les molécules de 1,3,5-benzènetricarboxamide apparaissent avec une symétrie C3. 
Il est important à noter qu’une telle espèce moléculaire est chirale en 2D et que 
l’assemblage observé pourrait également être composé des énantiomères. Il est également 
possible que les molécules adsorbées adoptent une conformation plane Cs similaire à une 
version aplâtie de la conformation rencontrée lors de la cristallisation en 3D (Figure 3.7d ou 
son image miroir). Alternativement, l’assemblage pourrait être hétérogène et contenir un 
mélange des deux conformations. Ces diverses alternatives sont impossibles à distinguer 
dans les images STM. Quel que soit la conformation ou l’énantiomère présent, les 
paramètres de la maille proposée sont a = ~1.75 nm, b = ~0.93 nm et γ = ~90º, en supposant 
que les liaisons hydrogène N-H∙∙∙O ont des distances H∙∙∙O d’environ 2.1 Å. Les paramètres 
mésurés sont a = ~1.77 nm, b = ~1.0 nm et γ = ~90º, donc le modèle s’accorde bien avec 
les observations expérimentales. 
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                                        (a)                                              (b) 
 
                                        (c)                                              (d) 
Figure 3.7.  (a) L’image STM d’une monocouche bien ordonnée produite en traitant le 
HOPG avec une solution du tecton T1 dans l’acide heptanoïque (Vbias = -1.0 V, Iset = 80 
pA). (b) Agrandissement de la zone jaune de la Figure 3.7a, montrant une organisation des 
molécules en colonnes avec le modèle CPK et la maille élémentaire proposée. Dans cette 
hypothèse, les molécules adoptent une conformation C3 et un seul énantiomère est présent. 
(c) Agrandissement du modèle proposé avec la maille élémentaire incluse et mise en 
évidence en noir. (d) Modèle alternatif composé des molécules de conformation Cs avec la 
maille élémentaire incluse et mise en évidence en noir. 
 
6.6 nm a b

2.0 nm
a
b
 a
b

  
 
72
Chaque fonction amide du tecton parvient à s’engager dans la formation de ponts 
hydrogène, tel qu’illustré à la Figure 3.8a pour le cas où toutes les molécules adoptent une 
conformation C3 et à la Figure 3.8b pour le cas où toutes les molécules ont une 
conformation Cs. Dans les deux alternatives, chaque tecton est lié à quatre voisins en 
s’engageant dans un total de six ponts hydrogène. Matzger et ses collaborateurs ont observé 
un arrangement cyclique similaire pour le 4-(octadécyloxy)benzamide dans le 1-
phényloctane.(16) Nous avons noté qu’après quelques heures le réseau obtenu est toujours 
stable. Une solution du tecton T1 dans l’acide heptanoïque diluée par un facteur de ~2 a été 
aussi déposée sur HOPG, mais le motif d’adsorption observé n’a pas changé.  
 
La structure 3D du tecton T1 ainsi que le réseau 2D obtenu par son adsorption sur le 
HOPG sont contrôlés par la formation de ponts hydrogène N-H∙∙∙O. Dans les deux cas, 
chaque groupe amide participe aux liaisons hydrogène avec des molécules voisines pour 
générer des structures compactes. Cependant, il est à noter que dans les deux structures en 
3D et en 2D, la conformation du tecton T1 est différente. En particulier, les trois groupes 
amide sont contraints à occuper le plan du cycle aromatique en 2D, mais un des trois est 
orienté hors du plan en 3D. Par conséquent, il n’y a pas de forte homologie entre les 
structures 3D et 2D. Il est également possible que des interactions subtiles de type adsorbat-
surface jouent un rôle important dans l’association en 2D.  
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(a) 
 
(b) 
Figure 3.8.  (a) Modèle proposé pour l’organisation moléculaire en 2D du tecton T1 déposé 
sur le HOPG montrant la capacité des groupements amide primaires de générer un réseau 
retenu par de multiples liaisons hydrogène. Ce modèle postule que les tectons adoptent une 
conformation C3 et qu’un seul énantiomère est présent. (b) Modèle alternatif où les 
molécules ont une conformation Cs. 
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L’association par empilement compact du tecton T1 dans les deux systèmes 2D et 3D est 
très différente de celle de l’acide trimésique, qui favorise des réseaux ouverts (« chicken-
wire »  ou « flower »). Il est possible que cette différence provient du fait que les groupes 
amide peuvent s'engager dans un plus grand nombre de liaisons hydrogène que les groupes 
carboxyles. Cependant, pour profiter de ce potentiel, un nombre suffisant de molécules 
adjacentes doivent être à proximité. Ainsi les amides ont plus à gagner en formant des 
structures d’empilement compact que les acides carboxyliques correspondants. Quelle que 
soit l’explication, nos observations montrent clairement que l’identité des groupements 
utilisés pour régir l’association intermoléculaire jouent un rôle crucial dans la détermination 
de la structure.  
 
3.3.3 Organisation en 3D du tecton T2 à l’état cristallin 
 
Le triphénylène-2,6,10-tricarboxamide (T2) se distingue de son analogue T1 par le 
fait que les trois groupements amide sont liés au triphénylène comme cœur aromatique 
trigonal. Le tecton T2 a été cristallisé dans un mélange DMF/H2O. Les cristaux obtenus ont 
été soumis à une étude cristallographique par diffraction des rayons-X. Le composé 
cristallise dans le groupe d’espace triclinique P-1 et a une composition de T2 • H2O. Les 
paramètres de maille sont donnés dans le Tableau 3.3. Chaque maille contient deux unités 
tectoniques et deux molécules d’eau, comme le montre la Figure 3.9.   
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Tableau 3.3.  Paramètres de maille du triphénylène-2,6,10-tricarboxamide (T2) cristallisé 
dans un mélange DMF/H2O. 
 
Maille Triclinique 
Groupe d’espace P-1 
Z 2 
a (Å) 9.0086(1)  
b (Å) 9.8681(2)  
c (Å) 11.1728(3)  
α (o) 106.603(1) 
β (o) 93.818(1) 
γ (o) 116.866(1) 
Volume (Å3) 826.54(3) 
Densité (g cm-3)  1.508 
R1 0.0391 
wR2 0.1102 
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(a) 
 
(b) 
Figure 3.9.  (a) Représentation ORTEP du triphénylène-2,6,10-tricarboxamide (T2) à l’état 
cristallin. Les atomes sont représentés par leurs ellipsoïdes avec une probabilité de 50%. (b) 
Représentation de la maille de la structure cristalline du tecton T2 contenant deux unités 
tectoniques. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes d’hydrogène en 
blanc, les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
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L’analyse de la structure cristalline obtenue par diffraction aux rayons-X revèle que 
le tecton T2 adopte une conformation dans laquelle les trois groupes amide occupent 
approximativement le plan du coeur aromatique triphénylène (Tableau 3.4; pour la 
numérotation des atomes, voir la Figure 3.9a). Les trois groupements amide sont orientés 
dans le même sens pour conférer à la molécule une symétrie approximative C3. 
 
Tableau 3.4.  Les angles de torsion du tecton T2 formés par le cœur triphénylène et les 
groupements amide attachés.  
 
Angles de torsion (°) 
 
C(2)-C(1)-C(19)-N(1)                                                24.59 
C(18)-C(1)-C(19)-N(1)                                             -155.84 
C(8)-C(7)-C(20)-N(2)                                               -2.83 
C(6)-C(7)-C(20)-N(2)                                                175.65 
C(14)-C(13)-C(2)-N(3)                                             -16.68 
C(12)-C(13)-C(2)-N(3)                                              167.77 
 
 
Tel que prévu pour une molécule avec une grande surface plane qui positionne trois 
groupements amide en orientation trigonale, l’édifice tectonique résultant de la 
cristallisation du tecton T2 est constitué de feuillets. Les feuillets sont identiques mais sont 
empilés de manière décalée ABC, où le positionnement se répète après deux autres feuillets 
(Figure 3.10). Les interactions intermoléculaires les plus importantes sont concentrées dans 
les plans des feuillets, mais chaque molécule participe également à la formation de deux 
ponts hydrogene N-H∙∙∙O faibles (distance N∙∙∙O = 3.266 Å) avec un voisin dans un feuillet 
adjacent. Les feuillets sont également liés entre eux par la formation d’un autre pont 
hydrogène O-H∙∙∙O par tecton impliquant des molécules d’eau incorporées dans le réseau 
(distance O∙∙∙O = 2.812 Å). Ces interactions inter-feuillet par tecton impliquent le 
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groupement amide dont l’angle de torsion avec le cœur central est le plus élevé. Les 
feuillets adjacents sont positionnés avec une superposition partielle des cœurs triphénylène. 
Les centroïdes des cycles aromatiques superposés sont séparés par une distance de 3.448 Å, 
ce qui montre que le réseau est retenu en partie par des empilements-π. À l’intérieur de 
chaque feuillet, chaque tecton est lié à trois tectons voisins et à trois molécules d’eau par un 
total de neuf liaisons hydrogène. 
 
Comme dans le cas du tecton analogue T1, les feuillets sont constitués de rubans 
parallèles (Figure 3.11). Dans les rubans, chaque molécule du composé T2 est liée à deux 
voisins par le biais d’un total de quatre ponts hydrogène N-H∙∙∙O dont les distances N∙∙∙O 
sont de 2.854 et 3.022 Å. Le motif caractéristique qui en résulte est renforcé par la présence 
de quatre interactions supplémentaires C-H∙∙∙O par tecton (distances H∙∙∙O = 2.293 et 2.481 
Å), ainsi que par quatre ponts hydrogène N-H∙∙∙O entre le tecton T2 et des molécules d’eau 
dans le même feuillet (distances N∙∙∙O = 2.926 et 2.998 Å). 
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(a) 
 
 
(b) 
Figure 3.10.  (a) Vue de long de l’axe a du réseau tridimensionnel obtenu par la 
cristallisation du triphénylène-2,6,10-tricarboxamide (T2) dans DMF/H2O, avec trois 
feuillets adjacents ABC représentés en bleu, en rouge et en vert. (b) Vue dans le plan de 
feuillets (bc) montrant les interactions O-H∙∙∙O et N-H∙∙∙O inter-feuillets. Les ponts 
hydrogène sont représentés par des pointillés noirs. 
 
Comme le montrent les Figures 3.11 et 3.12, les rubans adjacents sont liés 
ensembles pour créer des feuillets par trois motifs d’association differents (A, B et C). Le 
motif A correspond à une association cyclique retenue par trois ponts hydrogène N-H∙∙∙O 
formés par deux unités amide et une molecule d’eau. Dans ce motif, les distances N∙∙∙O 
sont de 2.854, 2.926 et 2.998 Å. Une consultation de la CSD a permis de constater qu’il y a 
une seule structure cristalline connue qui incorpore ce motif.(17) Les ponts hydrogène 
observés dans la structure connue ont des distances similaires. Le motif B relie trois unités 
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amide et une molécule d’eau. Le motif représente une association cyclique retenue par trois 
ponts hydrogène N-H∙∙∙O (distances N-H∙∙∙O = 2.926, 2.959 et 3.022 Å) et aussi par une 
liaison hydrogène Oeau-H∙∙∙Oamide (distance O∙∙∙O = 2.746 Å). À nos connaissances, ce motif 
n’a pas été rapporté précédemment. Finalement, le motif d’association inter-ruban C est un 
dimère classique amide-amide retenu par deux ponts hydrogène N-H∙∙∙O (distances N∙∙∙O = 
2.959 Å).  
 
 
Figure 3.11.  Représentation partielle d’un feuillet de la structure cristalline du tecton T2 
vu selon le plan ac permettant de visualiser l’association en rubans (dont un est coloré en 
bleu) et les motifs d’association A, B et C. Les ponts hydrogène sont représentés par des 
pointillés noirs. Pour les autres molécules, les atomes de carbone sont représentés en gris, 
les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en 
rouge. 
 
A
B
C
A
B
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Figure 3.12.  Vue détaillée de la structure cristalline du tecton T2 montrant les trois motifs 
d’association inter-ruban. Les ponts hydrogène sont représentés par des pointillés noirs. Les 
atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes 
d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
  
3.3.4 Organisation en 2D du tecton T2 adsorbé sur le graphite 
 
La forte affinité du triphénylène pour être adsorbé sur différents substrats, tels que 
l’argent,(18-19) l’or(20) et le graphite,(21) suggère que le tecton T2 est prédisposé pour former 
des réseaux ordonnés en 2D. Cette hypothèse est appuyée par l’observation que la molécule 
favorise une conformation aplatie dans sa structure cristalline en 3D. Le tecton T2 présente 
un intérêt spécial pour les études d’adsorption car sa structure potentiellement C3 pourrait 
donner lieu à la formation de deux paires d’énantiomères en 2D (Schéma 3.5). Une fois 
adsorbées, les molécules du composé T2 ne peuvent plus être superposées sur leurs images 
miroir.  
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Schéma 3.5.  Paires d’énantiomères 2D du tecton T2.  
 
 
 
                                        
                                         A1                                                       A2                                                      
 
 
 
 
                                          B1                                                       B2                                                         
 
L’auto-assemblage en 2D du tecton T2 a été étudié par la STM dans des conditions 
similaires à celles utilisées dans l’étude de l’analogue T1. Une goutte d’une solution saturée 
du tecton T2 (~1 µL de concentration de 10-4 M) dans l’acide heptanoïque a été déposée sur 
la surface de HOPG. Parce que l’acide trimésique favorise la formation d’un réseau 
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hexagonal (ou le motif « flower »), nous nous attendions un comportement similaire pour le 
tecton T2 sur la surface.  
 
Nous avons observé plusieurs domaines qui se sont avérés être stables pendant 
plusieurs heures. Les images STM obtenues sont présentées dans les Figures 3.13-3.15. 
Comme le montre la Figure 3.13, trois domaines ont été observés : un domaine A dans 
lequel les molécules s’associent en formant un réseau hexagonal ouvert de type 
« honeycomb » et deux autres domaines correspondants aux réseaux hexagonaux chiraux. 
En raison de la haute densité d’états électroniques propre au cœur aromatique triphénylène 
du tecton, les molécules adsorbées sont facilement distinguées dans les images STM.  
 
La Figure 3.14a montre un réseau hexagonal de type « honeycomb » généré par 
l’association moléculaire dirigée par la formation de liaisons hydrogène. En effet, ce réseau 
est obtenu par la formation de dimères de triphénylène-2,6,10-tricarboxamide. Le modèle 
CPK proposé nous montre que chaque molécule forme un total de six liaisons hydrogène 
N-H∙∙∙O avec trois voisins selon un motif dimérique. La même association a été trouvée 
pour l’acide trimésique (voir Figure 1.14 du premier chapitre). Un modèle moléculaire 
proposé pour la structure cristallographique de type « honeycomb » incluant l’association 
tectonique en dimères est présenté dans la Figure 3.14b-c. Cette image postule un réseau 
2D composé de l’isomère B1 qui apparaît avec une symétrie C3 (Schéma 3.5), mais des 
structures analogues impliquant l’autre énantiomère B2 ou leurs isomères A1 et A2 sont 
également possibles. Comme dans le cas de son analogue T1, il est possible que les 
molécules adsorbées adoptent une conformation plane Cs (Figure 3.14d). L’assemblage 
pourrait être aussi hétérogène et contenir un mélange des deux conformations. Toutes ces 
alternatives sont difficiles à distinguer, mais quel que soit la conformation ou l’énantiomère 
présent, les paramètres de la maille proposée sont  a = b = ~1.84 nm et γ = ~60°, en 
supposant que les liaisons hydrogène N-H∙∙∙O impliquées dans la formation du motif 
trimérique ont des distances H∙∙∙O d’environ 2.0 Å. Les paramètres observés sont a = b = 
~1.91 nm et γ = ~60º, donc le modèle s’accorde bien avec les résultats expérimentaux. La 
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largeur de cavités est environ 16 Å, ce qui est similaire à la mesure de la cavité du réseau 
« honeycomb » de l’acide trimésique (14 Å) comme prévu, mais inférieure à celle de 
l’acide 1,3,5-benzènetribenzoïque (29.5 Å). 
 
 
Figure 3.13.  Image STM d’une monocouche du tecton T2 montrant un domaine hexagonal 
de type « honeycomb » (domaine A) et deux autres domaines hexagonaux compacts 
domaines B et C), suite a la déposition d’une solution saturée dans l’acide heptanoïque 
(Vbias = -1.19 V, Iset = 70 pA) sur une surface de HOPG.  
 
 
 
 
A
C
B
4.1 nm
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                                     (a)                                                 (b)                                            
          
                                     (c)                                                 (d)                                               
Figure 3.14.  (a) Image STM agrandie d’une monocouche du tecton T2 montrant la 
structure de type « honeycomb »,  avec un modèle moléculaire et la maille élémentaire 
proposée (Vbias = -1.29 V, Iset = 70 pA). (b) Agrandissement du modèle proposé avec la 
maille élémentaire incluse et mise en évidence en bleu foncé. (c) Représentation détaillée 
du modèle moléculaire proposé pour la structure hexagonale formée par le tecton T2, basée 
sur l’hypothèse que l’isomère présente est B1 (Schéma 3.5). Ce modèle postule que les 
tectons adoptent une conformation C3. Les ponts hydrogène sont représentés par des 
pointillés noirs. Il est important de noter que la structure « honeycomb » pourrait également 
être composée de l’énantiomère B2 ou leurs isomères A1/A2. (d) Modèle alternatif où les 
molécules ont une conformation Cs. 
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Deux autres domaines B et C sont aussi observés dans la Figure 3.13 et sont 
agrandis dans la Figure 3.15. Ces deux domaines sont caractéristiques aux des structures 
hexagonales plus denses et semblent être composés de tectons énantiomériquement 
homogènes. Nous proposons une association en hexamères cycliques, dans lesquels chaque 
tecton est lié à trois voisins par un total de douze liaisons hydrogène. Les modèles CPK 
proposés sont basés sur l’hypothèse que l’assemblage est formé par les énantiomères A1 
(Figure 3.15a,c) et A2 (Figure 3.15b,d) du tecton T2. Il est important de noter que la 
structure hexagonale pourrait également être composée de leurs isomères B1/B2. Un modèle 
moléculaire proposé pour la structure cristallographique de type hexagonal dense est 
présenté dans la Figure 3.16a. Il est aussi possible que l’assemblage soit homogène et 
contienne des molécules adoptant une conformation plane Cs (Figure 3.16b) ou soit 
hétérogène et contienne un mélange des deux isomères (Figure 3.16c). La maille 
élémentaire proposée pour ce type de réseau présente les paramètres suivants : a = b = ~1.8 
nm et γ = ~60°. Si les ponts hydrogène N-H∙∙∙O ont une distance H∙∙∙O d’environ 2.1 Å, les 
paramètres des mailles élémentaires montrées dans la Figure 3.15c-d sont calculés à être a 
= b = ~1.83 nm et γ = ~60º, qui sont cohérents avec ceux obtenus par l’analyse de l’image 
montrée dans la Figure 3.15a. C’est important de préciser que les paramètres de la maille 
élémentaire présentée dans la Figure 3.15b sont différents de ceux présentés dans la Figure 
3.15a, mais censés être identiques. Une solution d’acide heptanoïque diluée par un facteur 
de ~2 a été aussi déposée sur HOPG, mais malheureusement aucune adsorption n’a pas été 
observée. On peut dire que la solution est probablement devenue trop diluée.  
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(a)                                             (b) 
 
(c)                                             (d) 
Figure 3.15.  (a,b) Images STM des monocouches du tecton T2 montrant deux structures 
hexagonales avec les modèles moléculaires et les mailles élémentaires proposées (Vbias = -
1.19 V, Iset = 70 pA). (b) Représentations détaillées des modèles moléculaires proposés 
pour les structures hexagonales formées par le tecton T2, basée sur l’hypothèse que les 
énantiomères  présents sont A1 et A2 (Schéma 3.5).  Les ponts hydrogène sont représentés 
par des pointillés noirs. Il est important de noter que les structures hexagonales pourraient 
également être composées de leurs isomères B1/B2 ou d’un mélange de deux isomères 
A1/B2.  
 
1.3 nm

a
b
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                                     (a)                                                  (b)                                               
 
(c) 
Figure 3.16.  Modèles moléculaires proposés pour l’organisation moléculaire en 2D du 
tecton T2 déposé sur le HOPG montrant la capacité des groupements amide primaires de 
générer des réseaux hexagonaux retenus par de multiples liaisons hydrogène. (a) Modèle 
basé sur l’hypothèse que l’isomère présente est A1 (Schéma 3.5). Ce modèle postule que les 
tectons adoptent une conformation C3. Il est important de noter que la structure pourrait 
également être composée de l’énantiomère A2 ou leurs isomères B1/B2. (b) Modèle 
alternatif où les molécules ont une conformation Cs. (c) Modèle basé sur l’hypothèse que 
l’isomères présents sont A1/B2 (Schéma 3.5) 
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Les deux structures formées par la cristallisation du tecton T2 en 3D et 2D montrent 
des caractéristiques distinctes, ainsi que des différences importantes. Ils sont contrôlés par 
la formation de ponts hydrogène N-H∙∙∙O, mais les modes d’association diffèrent. Dans les 
deux cas, chaque groupe amide participe à la formation de ponts hydrogène avec des 
molécules voisines pour générer des structures compactes en rubans. En plus, la structure 
2D  montre aussi une organisation hexagonale ouverte (ou « honeycomb ») qui est très 
similaire avec celle de l’acide trimésique (1.7) et l’acide 1,3,5-benzènetribenzoïque (3.1). 
Les structures hexagonales observées pour le tecton T2 en 2D montre que chaque tecton est 
lié avec trois voisins par six points hydrogène N-H∙∙∙O. Les préférences doivent provenir de 
petites variations dans les forces de ponts hydrogène entre les tectons ou des interactions 
subtiles de type adsorbat-surface. 
 
3.3.5 Organisation en 3D du tecton T3 à l’état cristallin 
 
Contrairement aux tectons T1 et T2 dans lesquels les groupements amide sont 
directement attachés au cœur benzénique (T1) ou au cœur triphénylène (T2), le tecton T3 
est constitué par trois bras 4-benzènecarboxamide attachés au cœur benzénique. Comme 
dans le cas des tectons déjà caractérisés, des études de cristallisation en 3D et 2D ont été 
effectuées pour le composé T3 dans le but d’acquérir une meilleure compréhension de son 
auto-assemblage. L’ajout du chloroforme à une solution de DMF contenant le 1,3,5-tris(4-
carboxamidophényl)benzène (T3) a permis d’obtenir des cristaux de taille et de qualité 
adéquate pour une analyse cristallographique par la diffraction de rayons-X. Dans ces 
conditions, le composé T3 a cristallisé dans le groupe d’espace triclinique P-1 (Tableau 
3.5) et a une composition seulement de T3. Chaque maille comprend quatre unités 
tectoniques présentant deux types de tectons T3(A) et T3(B) (Figure 3.17).  
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Tableau 3.5.  Paramètres de maille du triamide T3 cristallisé dans un mélange 
DMF/chloroforme. 
 
Maille Triclinique 
Groupe d’espace P-1 
Z 4 
a (Å) 9.9375(8)  
b (Å) 14.6118(9)  
c (Å) 25.9961(7)  
α (o) 91.372(4) 
β (o) 95.380(5) 
γ (o) 96.047(5) 
Volume (Å3) 3735.0(4) 
Densité (g cm-3)  0.774   
R1  0.0927 
wR2 0.2188 
 
 
L’étude cristallographique a montré que la structure cristalline du tecton T3 est 
formée par deux types de molécules symétriquement indépendantes T3(A) et T3(B), 
representées respectivement en rouge et en bleu dans la Figure 3.17. Les deux types de 
tectons adoptent des conformations similaires même s’ils présentent de légères différences 
au niveau des angles de torsion entre le noyau benzénique central et les bras tectoniques 
constitués par les trois espaceurs phényles (Tableaux 3.6 et 3.7). 
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Tableau 3.6.  Les angles de torsion formés par les bras tectoniques du tecton T3(A) par 
rapport au noyau benzénique central. 
 
Angles de torsion (°) 
 
C(6)-C(1)-C(7)-C(12)                                               -3.72 
C(2)-C(1)-C(7)-C(8)                                                  177.41 
C(4)-C(5)-C(19)-C(20)                                              42.54 
C(6)-C(5)-C(19)-C(20)                                             -129.90 
C(2)-C(3)-C(13)-C(14)                                               38.66 
C(4)-C(3)-C(13)-C(14)                                             -144.64 
 
Tableau 3.7.  Les angles de torsion formés par les bras tectoniques du tecton T3(B) par 
rapport au noyau benzénique central. 
 
Angles de torsion (°) 
 
C(33)-C(28)-C(34)-C(39)                                         23.00 
C(29)-C(28)-C(34)-C(39)                                        -156.33 
C(31)-C(32)-C(46)-C(47)                                         45.73 
C(33)-C(32)-C(46)-C(47)                                        -135.23 
C(29)-C(30)-C(40)-C(41)                                         34.85 
C(31)-C(30)-C(40)-C(41)                                        -148.88 
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(a) 
 
                                                                 (b) 
Figure 3.17.  (a) Représentation ORTEP du tecton T3 à l’état cristallin. Les atomes sont 
représentés par leurs ellipsoïdes avec une probabilité de 50%. (b) Représentation de la 
maille de la structure cristalline du tecton T3 contenant quatre unités tectoniques. Les 
molécules T3(A) sont représentées en rouge alors que les molécules T3(B) sont en bleu. 
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Comme dans le cas des tectons T1 et T2, les groupements amide du tecton T3 
s’associent par la formation des liaisons hydrogène pour induire la formation d’un réseau. 
Les deux molécules T3(A) ou T3(B) ont la même connectivité. En effet, chaque molécule 
T3(A) ou T3(B) s’associe avec sept voisins de l’autre symétrie par la formation d’un total 
de dix ponts hydrogène (Figures 3.18 et 3.19). 
 
L’étude cristallographique montre que chaque molécule T3(A) est liée à sept 
molécules T3(B) selon différents motifs d’association. Chaque molécule T3(A) s’associe 
avec deux molécules T3(B) selon le mode de reconnaissance dimérique (Figure 3.20). Les 
deux groupements amide impliqués dans cette association ne sont pas dans le même plan et 
les deux liens hydrogène formés n’ont pas la même longueur. En effet, les interactions N-
H∙∙∙O impliquées dans ce mode de reconnaissance ont des distances N∙∙∙O de 2.829, 2.859 
Å, 2.870 et 2.877 Å. Chaque tecton T3(A) est lié aussi à deux autres molécules T3(B) par 
la formation de deux ponts hydrogène simples N-H∙∙∙O avec les distances N∙∙∙O de 2.858 et 
2.871 Å (Figure 3.21). Un groupe NH2 de chaque tecton T3(A) participe également dans la 
formation de ponts hydrogène simples N-H∙∙∙O avec deux autres molécules T3(B), 
correspondant aux distances N∙∙∙O de 2.702 et 3.089 Å (Figure 3.22). Finalement, le dernier 
voisin de chaque tecton T3(A) est un tecton T3(B) avec lequel sont formés deux liens 
hydrogène N-H∙∙∙O avec des distances N∙∙∙O de 2.948 et 3.067 Å (Figure 3.23). Ayant la 
même connectivité que pour le tecton T3(A), chaque molécule T3(B) est liée à sept tectons 
T3(A) par un total de dix ponts hydrogène de distances similaires.  
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Figure 3.18.  L’association d’une molécule T3(A) (en rouge) avec sept voisins T3(B) par 
la formation d’un total de dix liaisons hydrogène. Pour les molécules T3(B), les atomes de 
carbone sont représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en 
bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
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Figure 3.19.  L’association d’une molécule T3(B) (en bleu) avec sept voisins T3(A) par la 
formation d’un total de dix liaisons hydrogène. Pour les molécules T3(A), les atomes de 
carbone sont représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en 
bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
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Figure 3.20.  Représentation du mode d’association dimérique du tecton T3(A) (en rouge) 
avec deux voisins T3(B) (en bleu) liés par quatre ponts hydrogène. Les liaisons hydrogène 
sont représentées par des pointillés noirs. 
 
 
Figure 3.21.  Représentation de l’association du tecton T3(A) (en rouge) avec deux voisins 
T3(B) (en bleu) liés chacun par un seul pont hydrogène. Les liaisons hydrogène sont 
représentées par des pointillés noirs. 
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Figure 3.22.  Représentation de l’association du tecton T3(A) (en rouge) avec deux voisins 
T3(B) (en bleu) liés chacun par un seul pont hydrogène impliquant un groupe NH2. Les 
liaisons hydrogène sont représentées par des pointillés noirs. 
 
 
Figure 3.23.  Représentation de l’association du tecton T3(A) (en rouge) avec un voisin 
T3(B) (en bleu) par deux ponts hydrogène. Les liaisons hydrogène sont représentées par 
des pointillés noirs. 
 
3.067
2.948
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L’association du tecton T3 avec sept voisins par l’intermédiaire des liaisons 
hydrogène conduit à l’état solide à un assemblage tridimensionnel complexe (Figure 3.24). 
Cet assemblage est renforcé par des interactions C-H∙∙∙π  entre les molécules T3(A) et 
T3(B) avec une distance moyenne H∙∙∙centroïde de 2.843 Å (Figure 3.25). De plus, des 
contacts rapprochés entre les atomes d’oxygène du carbonyle et le C-H du noyau 
aromatique ont été trouvés dans l’assemblage (distance moyenne H∙∙∙O = 2.50 Å). 
Contrairement aux tectons T1 et T2, qui ont été caractérisés par la formation des structures 
d’empilement compact, l’édifice supramoléculaire dérivé du tecton T3 est poreux (Figure 
3.26). Il possède des canaux selon l’axe a qui traversent le cristal et leurs dimensions 
respectives sont d’environ 21.5 Å × 8.8 Å. Ces canaux sont occupés par les molécules de 
solvant et 49% du volume du cristal leur est accessible. Les molécules de solvant sont 
désordonnées et ne participent pas à l’architecture tridimensionnelle. Si on compare les 
structures 3D du tecton T3 avec celle de l’acide correspondant (3.1), on constate que les 
structures obtenues par l’association du tecton T3  sont contrôlées par la formation de ponts 
hydrogène N-H∙∙∙O entre les tectons tandis que la structure de l’acide montre seulement la 
formation de ponts hydrogène avec les molécules de DMF, le solvant de cristallisation.(15) 
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Figure 3.24.  Représentation du réseau tridimensionnel obtenu par la cristallisation du 
tecton T3. Les tectons T3(A) et T3(B) sont dessinés en rouge et en bleu, respectivement. 
Le réseau est obtenu en reliant par des liaisons continues le barycentre, représenté par une 
sphère, des noyaux benzéniques centraux des tectons qui s’associent par la formation de 
ponts hydrogène. 
 
 
  
 
100
 
Figure 3.25.  Représentation de l’interconnectivité entre les tectons T3(A) et T3(B) par des 
interactions C-H∙∙∙π. Les tectons T3(A) et T3(B) sont dessinés en rouge et en bleu, 
respectivement, et les interactions C-H∙∙∙π  sont représentées par des pointillés noirs. 
 
 
Figure 3.26.  Vue selon l’axe a de la structure du tecton T3 cristallisé dans un mélange 
DMF/chloroforme montrant les canaux qui traversent le cristal. Les tectons T3(A) sont 
représentés en rouge et les tectons T3(B) en bleu. 
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Le 1,3,5-benzènetribenzamide (T3) a également été cristallisé lentement dans un 
mélange DMF/toluène.  Des cristaux de composition approximative 7T3 • 4Tol • 6DMF • 
7H2O ont été obtenus après six mois. La structure du tecton a été résolue par une étude par 
diffraction aux rayons-X et les paramètres de la maille sont donnés dans le Tableau 3.8. 
Cette étude a montré que trois unités tectoniques occupent la maille élémentaire et elles 
sont positionnées selon le groupe d’espace trigonal P32. La structure moléculaire et la 
maille sont également représentées dans la Figure 3.27. 
Tableau 3.8.  Paramètres de maille du 1,3,5-benzènetribenzamide (T3) cristallisé dans un 
mélange DMF/toluène. 
 
Maille Trigonal 
Groupe d’espace P32 
Z 3 
a (Å) 31.9692(7) 
b (Å) 31.9692(7) 
c (Å) 21.7246(7) 
α (o) 90 
β (o) 90 
γ (o) 120 
Volume (Å3) 19228.5(9) 
Densité (g cm-3)  1.042   
R1  0.1112 
wR2 0.2802 
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(a) 
 
(b) 
Figure 3.27.  (a) Représentation ORTEP de la structure du tecton T3 cristallisé dans 
DMF/toluène. Les atomes sont représentés par leurs ellipsoïdes avec une probabilité de 
50%. (b) Représentation de la maille de la structure cristalline du tecton T3 contenant trois 
unités tectoniques. Les molecules de DMF, de toluène et d’eau ont été omises pour la 
clarté. 
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Tout comme dans le cas du tecton T3 cristallisé dans un mélange de DMF/chloroforme, le 
réseau est retenu par de multiples ponts hydrogène formés entre les groupes fonctionnels 
amide. Il est important de noter que le volume de la maille est environ cinq fois plus grand 
que dans l’autre structure du tecton T3. Ceci s’explique en partie par le fait qu’il y a sept 
molécules indépendantes dans la structure du tecton T3 cristallisé dans DMF/toluène 
(T3(A)', T3(B)', T3(C)', T3(D)', T3(E)', T3(F)' et T3(G)') alors qu’il y a seulement deux 
dans celle obtenue dans DMF/chloroforme. De ces molécules, quatre (T3(A)', T3(B)', 
T3(C)' et T3(D)') définissent le réseau principal. La structure comprend également 
plusieurs molécules de solvant qui ont été détectées lors d’étude cristallographique. Le 
tecton T3 adopte dans cette nouvelle structure des conformations où les trois bras 
comportant les sites adhésifs se trouvent en dehors du plan du noyau aromatique central. 
Les angles de torsion formés par les trois bras tectoniques et le noyau benzénique central se 
situent entre 27o et 45o pour les quatre molécules (T3(A)', T3(B)', T3(C)' et T3(D)') 
définissant le réseau principal (Tableaux 3.9-3.12). 
 
Tableau 3.9.  Les angles de torsion formés par les bras tectoniques du tecton T3(A)' par 
rapport au noyau benzénique central, tels que mesurés pour les cristaux obtenus dans 
DMF/toluène. 
 
Angles de torsion (°) 
 
C(6)-C(1)-C(13)-C(18)                                           29.63 
C(2)-C(1)-C(13)-C(18                                           -147.23 
C(4)-C(5)-C(19)-C(24)                                           37.13 
C(6)-C(5)-C(19)-C(24)                                          -146.03 
C(4)-C(3)-C(7)-C(8)                                               145.30 
C(2)-C(3)-C(7)-C(8)                                              -32.58 
 
  
 
104
Tableau 3.10.  Les angles de torsion formés par les bras tectoniques du tecton T3(B)' par 
rapport au noyau benzénique central, tels que mesurés pour les cristaux obtenus dans 
DMF/toluène. 
 
Angles de torsion (°) 
 
C(28)-C(29)-C(34)-C(35)                                        37.18 
C(30)-C(29)-C(34)-C(35)                                       -147.94 
C(28)-C(33)-C(40)-C(41)                                        134.93 
C(32)-C(33)-C(40)-C(41)                                       -45.16 
C(30)-C(31)-C(46)-C(51)                                       -27.31 
C(32)-C(31)-C(46)-C(51)                                        153.08 
 
Tableau 3.11.  Les angles de torsion formés par les bras tectoniques du tecton T3(C)' par 
rapport au noyau benzénique central, tels que mesurés pour les cristaux obtenus dans 
DMF/toluène. 
 
Angles de torsion (°) 
 
C(55)-C(60)-C(73)-C(78)                                        30.01 
C(59)-C(60)-C(73)-C(78)                                       -148.03 
C(59)-C(58)-C(67)-C(72)                                        27.53 
C(57)-C(58)-C(67)-C(72)                                       -152.43 
C(55)-C(56)-C(61)-C(66)                                        148.00 
C(57)-C(56)-C(61)-C(66)                                       -32.78 
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Tableau 3.12.  Les angles de torsion formés par les bras tectoniques du tecton T3(D)' par 
rapport au noyau benzénique central, tels que mesurés pour les cristaux obtenus dans 
DMF/toluène. 
 
 
Angles de torsion (°) 
 
C(87)-C(82)-C(100)-C(105)                                    41.67 
C(83)-C(82)-C(100)-C(105)                                   -142.36 
C(87)-C(86)-C(88)-C(93)                                        147.79 
C(85)-C(86)-C(88)-C(93)                                       -28.11 
C(85)-C(84)-C(94)-C(99)                                        148.30 
C(83)-C(84)-C(94)-C(99)                                       -36.94 
 
 
L’architecture générale de l’édifice supramoléculaire obtenu par la cristallisation du 
tecton T3 dans un mélange DMF/toluène peut être décrite comme une succession infinie de 
deux couches bidimensionnelles, chacune contenant deux unités tectoniques différentes 
(Figure 3.28a). Une première couche, représentée en rouge, est formée par l’association de 
T3(A)' (rouge foncé) avec T3(B)' (rouge pâle), tandis que la deuxième couche, représentée 
en bleu, est formée par l’association de T3(C)' (bleu foncé) avec T3(D)' (bleu pâle). Dans 
les couches, chaque molécule du composé T3 est liée à trois molécules voisines par six 
ponts hydrogène N-H∙∙∙O selon le motif d’association dimérique (distance moyenne N∙∙∙O = 
2.879 Å). Une caractéristique remarquable de la structure est la formation de couches 
hexagonales (Figure 3.28b).  
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(a) 
 
(b) 
Figure 3.28.  (a) Vue selon l’axe b des couches représentées en rouge foncé/rouge pâle ou 
en bleu foncé/bleu pâle. Les couches dessinées en rouge sont formées par les tectons 
T3(A)' et T3(B)', alors que les couches en bleu sont composées de T3(C)' et T3(D)'. (b) 
Vue selon l’axe c d’une seule couche permettant de visualiser les cavités hexagonales 
formées par l’association dimérique classique amide-amide. Les atomes de carbone sont 
représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en bleu et les 
atomes d’oxygène en rouge. 
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Les cavités dans les couches hexagonales sont alignées pour créer un édifice 
tridimensionnel poreux avec des canaux d’environ 23.5 Å de large orientés avec l’axe c. 
Ces canaux sont remplis par des molécules invitées et 71% du volume de l’édifice 
supramoléculaire leur est accessible. En plus des molécules incluses de DMF, de toluène et 
d’eau, d’autres unités tectoniques viennent remplir les canaux (Figure 3.29). En effet, ils 
forment des ponts hydrogène N-H∙∙∙O avec les molécules qui définissent le réseau 
hexagonal et font partie des parois des canaux. Trois molécules indépendantes sont incluses 
(T3(E)', T3(F)' et T3(G)'). Le tecton T3(E)' forme deux ponts hydrogène avec T3(A)' et 
T3(C)' (distances N∙∙∙O = 2.990 et 2.915 Å), T3(F)' forme deux ponts hydrogène avec 
T3(B)' et T3(D)' (distances N∙∙∙O = 2.964 et 2.866 Å) et finalement T3(G)' est lié au 
T3(B)' par un pont hydrogène (distance N∙∙∙O = 2.993 Å). De plus, des ponts hydrogène N-
H∙∙∙N ont été trouvés entre les molécules T3(F)' et T3(D)' avec une distance N∙∙∙N de 2.885 
Å. Il est important de noter qu’aucun pont hydrogène N-H∙∙∙O n’a été trouvé entre les trois 
unités tectoniques qui viennent remplir les canaux du réseau.  
 
L’assemblage hexagonal obtenu est renforcé par des interactions C-H∙∙∙π (distance 
moyenne H∙∙∙centroïde = 2.820 Å) et π∙∙∙π (distance moyenne centroïde∙∙∙centroïde = 3.675 
Å) entres les couches adjacentes (Figure 3.30), ainsi que des ponts hydrogene N-H∙∙∙N 
(distance N∙∙∙N = 3.273 Å).  
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(a)  
 
(b) 
Figure 3.29.  (a) Vue selon l’axe c de la structure obtenue par la cristallisation du tecton T3 
dans DMF/toluène, montrant les réseaux hexagonaux superposés et les unités tectoniques 
T3E', T3F' et T3G' qui sont incluses dans les canaux du cristal. Pour les réseaux, les 
atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes 
d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. Les molécules T3 invitées sont 
représentées en gris alors que les molécules de solvant incluses ne sont pas représentées 
pour la clarté. (b) Vue partielle de l’intérieur des cavités montrant comment les molécules 
T3E', T3F' et T3G' invitées sont positionnées par rapport aux réseaux hexagonaux. Les 
tectons qui forment les réseaux sont représentés dans les couleurs normales et les molécules 
T3E', T3F' et T3G' sont dessinées en blanc. 
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Figure 3.30.  (a) Représentation des interactions N-H∙∙∙N, C-H∙∙∙ π et π∙∙∙ π entre les tectons 
T3 dans deux couches adjacentes. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les 
atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
  
Les deux études cristallographiques en 3D du tecton T3 soulignent la capacité des 
unités amide primaire d’agir comme groupes directeurs pour contrôler l’organisation 
moléculaire. Il est important à noter que les deux structures tendent à former de réseaux 
hexagonaux, mais les molécules s’associent de manière différente. Tel que prévu, le 
composé T3 montre une tendance de cristalliser dans diverses conditions pour générer des 
structures retenues en partie par la formation de ponts hydrogène, surtout par la 
dimérisation cyclique classique des unités amide. La structure hexagonale obtenue par la 
cristallisation dans DMF/toluène est analogue à celles de l’acide trimésique. Alors, nous 
avons constaté que l’effet de solvant de cristallisation modifie beaucoup l’architecture du 
réseau. Les changements observés se situent surtout sur l’interconnectivité tectonique et le 
motif de reconnaissance entre les groupements amide.  
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3.3.6 Organisation en 2D du tecton T3 adsorbé sur le graphite 
 
Vu que le tecton T2 déposé sur la surface du graphite favorise un réseau hexagonal, 
nous nous attendions à ce que le tecton T3 présente un comportement très similaire. En 
plus, les réseaux obtenus en 3D pour le tecton T3 ont confirmé la grande affinité du 
composé pour l’assemblage bidimensionnel. Comme dans les cas des analogues T1 et T2, 
l’adsorption du tecton T3 peut générer différents isomères, dont les énantiomères de 
symétrie C3 (Schéma 3.6).  
 
Schéma 3.6.  Énantiomères 2D du tecton T3.  
 
  
                                             A1                                                             A2 
                          
 
Une étude STM de l’organisation du tecton T3 a été réalisée dans des conditions 
similaires à celles utilisées dans l’étude des analogues T1 et T2 afin de pouvoir comparer 
l’assemblage en 3D avec celle en 2D. Une goutte d'une solution saturée du tecton T3 (~1 
µL de concentration de 10-4 M) dans l’acide heptanoïque a été déposée sur le HOPG 
fraîchement clivé. Contrairement à son analogue T2, où plusieurs domaines ont pu être 
observés suite à sa déposition sur la surface, un seul domaine a été observé pour le tecton 
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T3. Un arrangement dense de type hexagonal est obtenu suite à la déposition d’une solution 
saturée de ce composé dans l’acide heptanoïque sur HOPG. Nous avons noté que le réseau 
obtenu ne montre pas une stabilité dans le temps. Cette organisation peut être expliquée par 
une structure dans laquelle chaque tecton s’associe avec trois voisins par douze points 
hydrogène N-H∙∙∙O (Figure 3.32a-b). En effet, cette image postule un réseau 2D composé 
de l’énantiomère A1 (Schéma 3.6), mais une structure analogue impliquant l’autre 
énantiomère A2 est également possible (Figure 3.32c). Ces énantiomères sont impossibles à 
distinguer dans les images STM. Le modèle moléculaire proposé dans la Figure 3.33a 
montre une association en hexamère cyclique pour la structure hexagonale formée par les 
énantiomères du tecton T3 où toutes les molécules adoptent une conformation C3. Comme 
pour son analogue T1, il est aussi possible que les molécules adsorbées adoptent une 
conformation plane Cs similaire à une version aplâtie de la conformation rencontrée lors de 
la cristallisation en 3D (Figure 3.33b). L’assemblage pourrait être aussi hétérogène et 
contenir un mélange des deux conformations. Quel que soit la conformation ou 
l’énantiomère présent, les paramètres de la maille proposée sont a = b = ~2.21 nm et γ = 
~60°, en supposant que les ponts hydrogène N-H∙∙∙O aient une distance H∙∙∙O d’environ 
2.15 Å. Les paramètres mesurés sont a = b = ~2.29 nm et γ = ~60º, donc le modèle 
s’accorde bien avec les observations expérimentales. Une solution moins concentrée du 
composé T3 dans l’acide heptanoïque (diluée par un facteur de ~2) a également été utilisée, 
mais malheureusement aucune image de résolution moléculaire n’a été obtenue. 
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 (a) 
 
 
                                   (b)                                                      (c) 
Figure 3.32.  Image STM d’une monocouche du tecton T3 montrant une structure 
hexagonale suite à la déposition d’une solution saturée dans l’acide heptanoïque sur une 
surface de HOPG (Vbias = 1.1 V, Iset = 60 pA). Un modèle moléculaire CPK et la maille 
élémentaire pour la structure hexagonale sont inclus. Le modèle est basé sur la présence de 
l’énantiomère A1 du tecton T3 (Schéma 3.6). (b) Agrandissement du modèle proposé avec 
la maille élémentaire incluse et mise en évidence en bleu foncé. (d) Modèle alternatif 
compatible avec l’incorporation de l’autre énantiomère, A2. 
 
2.0 nm
a
b

2.
a
b

a
b
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(a) 
 
(b) 
Figure 3.33.  (a) Modèle proposé pour l’organisation moléculaire en 2D du tecton T3 
déposé sur le HOPG montrant la capacité des groupements amide primaires de générer un 
réseau retenu par de multiples liaisons hydrogène. Ce modèle postule que les tectons 
adoptent une conformation C3 et qu’un seul énantiomère est présent. (b) Modèle alternatif 
où les molécules ont une conformation Cs. 
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On peut conclure que les structures en 3D et 2D produites par l’association du 
tecton T3 sont régies par la combinaison de la symétrie moléculaire trigonale et par 
l’engagement des unités amide dans la formation de multiples ponts hydrogène. Malgré ces 
éléments partagés, les structures montrent des différences nettes. Ces différences sont 
clairement révélées par la comparaison des paramètres de la maille élémentaire incluant la 
séparation intermoléculaire dans les rubans qui forment le réseau et la séparation entre les 
rubans adjacents. Par exemple, l’association tectonique en 3D conduit à un réseau 
hexagonal ouvert pour la cristallisation du tecton T3 dans le système de solvants 
DMF/toluène, tandis que l’étude en 2D montre un arrangement hexagonal dense. En plus, 
les molécules sont libres en 3D à adopter une conformation non-plane et par conséquent 
elles s’empilent différemment, alors qu’en  2D les tectons adoptent une conformation plane 
afin de maximiser le contact avec la surface. Par conséquent, il n’y a pas de forte 
homologie entre les structures 3D et 2D. Dans ces circonstances, il est probable que des 
interactions subtiles de type adsorbat-surface jouent un rôle important dans l’association en 
2D.  
 
Si on compare le réseau 2D formé par le triamide T3 à celui du triacide 
correspondant (3.1), on constate que les deux structures définissent toutes un réseau dans 
lequel chaque tecton est lié à trois voisins par un total de six ponts hydrogène, mais les 
modes d’association diffèrent. Dans le cas du triacide 3.1, l’association selon le motif 
dimérique de  la fonction carboxylique conduit à une structure plus poreuse que celle 
obtenue par l’association du triamide T3. Nous attribuons cette différence à la plus grande 
facilité du groupement CONH2 de permettre une agrégation offrant un empilement qui est 
assez compact et qui respecte les motifs normaux d’association amide en même temps. Il 
est à noter que pour générer un hexamère cyclique analogue à partir d’un acide 
carboxylique, les groupes COOH doivent adopter une conformation anti plutôt que la 
forme syn qui est normalement favorisée.(6) 
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Figure 3.34.  Conformations du groupement acide carboxylique. 
   
Ensembles, nos observations suggèrent que divers triamides primaires trigonaux 
T1-T3, qui sont des analogues de l’acide trimésique, se comportent de manière similaire, 
avec une préférence pour la génération des réseaux plans retenus par la formation de 
multiples ponts hydrogène. Par contre, les amides primaires peuvent s’engager dans un plus 
grand nombre de ponts hydrogène par unité associative que les acides carboxyliques, ainsi 
qu’un plus grand nombre de motifs alternatifs. Pour cette raison, les amides peuvent réussir 
à trouver des motifs d’association qui sont assez compactes mais qui permettre en même 
temps la pleine utilisation de leur capacité pour la formation de ponts hydrogène.  
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Chapitre 4 
Étude de l’organisation en 3D et 2D d’une nouvelle 
famille de tectons linéaires 
 
4.1 Introduction 
 
Tel que mentionné dans le premier chapitre, l’acides isophtalique et téréphtalique, 
ainsi que des dérivés de ces composés, s’associent par la formation de ponts hydrogène 
pour produire des réseaux supramoléculaires dont les architectures sont dirigées par la 
géométrie du cœur moléculaire et par les motifs d’association caractéristiques des unités 
COOH.(1-7) Ces composés simples représentent une source d’inspiration pour la conception 
de nouvelles architectures en 3D et 2D. Par exemple, Price et ses collaborateurs ont montré 
que l’acide biphényl-3,3’,5,5’-tétracarboxylique (4.1), qui comprend deux groupes d’acide 
isophtalique couplés ensemble, s’associe à l’état solide cristallin par la formation de 
multiples ponts hydrogène, générant un assemblage supramoléculaire formé par des 
feuillets ondulés trois fois interpénétrés (Figure 4.1).(8)  
 
 
 
4.1 
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Dans les feuillets, chaque molécule est liée à quatre voisins selon le motif classique 
dimérique des groupements COOH. L’architecture produite par l’association montre une 
interpénétration de feuillets ondulés car les molécules n’adoptent pas une géométrie plane. 
L’angle de torsion entre les cycles aryles est de 40°. Néanmoins, la structure 3D montre une 
organisation en feuillets, donc le composé 4.1 représente un bon candidat pour produire un 
réseau analogue en 2D.  
 
 
(a) 
 
(b) 
Figure 4.1.  Représentations de la structure de l’acide biphényl-3,3’5,5’-tétracarboxylique 
(4.1) cristallisé dans l’eau. (a) Vue montrant une partie d’un feuillet. (b) Vue de 
l’interpénétration des feuillets ondulés.(8) 
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Se basant sur les résultats de Price et collaborateurs, Wuest et coauteurs se sont 
intéressés à l’organisation du compose 4.1 en 2D. Ils ont aussi étudié l’assemblage de 
divers tétraacides analogues dérivés du 1,2-diphénylacétylène (4.2) et 1,4-
bis(phényléthynyl)benzène (4.3).(9) L’association supramoléculaire de ces composés a été 
examinée par STM à l’interface liquide-solide.  
 
 
 
                                              4.2                                     4.3 
 
Comme nous le montre la Figure 4.2a, un réseau parallèle ouvert a été obtenu pour 
le tecton 4.1, dans lequel chaque molécule s’auto-associe par la formation de ponts 
hydrogène selon le motif dimérique. Cette conclusion a été renforcée par l’observation de 
feuillets homologues dans la structure 3D (Figure 4.1).(8)  
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Figure 4.2.  Images STM de l’organisation des molécules des composés 4.1 (Figure 4.2a) 
et 4.3 (Figure 4.2b) obtenues lorsqu’une solution dans l’acide heptanoïque est déposée sur 
la surface de HOPG (Vbias = -1.5 V et Iset = 50 pA). Les mailles élémentaires sont dessinées 
en bleu clair, le réseau Kagomé formé par composé 4.3 est représenté en bleu foncé et des 
modèles moléculaires sont superposés.(9)  
 
Par contre, le composé 4.3 donne un réseau de type Kagomé (Figure 4.2b) dans 
lequel chaque tecton s’associe avec quatre voisins par huit ponts hydrogène. Comme la 
densité d’empilement et le nombre de liaisons hydrogène par tecton sont les mêmes pour 
les réseaux formés par les tectons 4.1 et 4.3, les chercheurs ont conclu que cette différence 
de sélectivité doit provenir de petites variations des forces de ponts hydrogène entre les 
adsorbats ou des effets subtils dans l’interaction des molécules avec la surface.   
 
Finalement, l’adsorption de l’analogue 4.2 dans les mêmes conditions a généré un 
réseau non-uniforme qui contient en même temps les motifs caractéristiques du réseau 
parallèle (en vert) et le réseau Kagomé (en bleu), comme le montre la Figure 4.3a. Le 
modèle superposé sur l’image dans la Figure 4.3c, qui correspond à un agrandissement de 
la zone bleu dans l’image de la Figure 4.3a, représente une structure hybride dans laquelle 
on peut voir une transition fluide de la structure parallèle à celle de type Kagomé. En effet, 
l’adsorption du tecton 4.2 à l’interface solide-liquide montre la possibilité de 
polyamorphisme, dans lequel une structure apériodique contient des régions d’organisation 
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locale. Dans cette étude, le groupe Wuest a montré que le comportement des tectons 4.1, 
4.2 et 4.3 à l’interface liquide-solide reflète une préférence pour une organisation dans 
laquelle les molécules sont dans un même plan, interagissent par la formation de ponts 
hydrogène caractéristiques des groupes COOH et sont positionnées, localement ou sur toute 
la surface, selon des motifs prédéterminés par la géométrie moléculaire. 
 
 
Figure 4.3.  (a) Images STM de l’assemblage produit par l’adsorption du tecton 4.2 sur 
HOPG (dépôt d’une solution dans l'acide heptanoïque, avec Vbias = -1.5 V et Iset = 50 pA). 
(b,c) Images agrandies des zones vert et bleu, respectivement, avec des modèles 
superposés.(9) 
 
Le comportement intéressant de ces molécules en 2D a suggéré l’étude des 
analogues dans lesquels les sites de reconnaissance COOH sont remplacés par des fonctions 
CONH2. Contrairement aux tectons présentés dans le Chapitre 3, qui sont caractérisés par la 
présence de trois groupements CONH2 avec une orientation trigonale, les tectons du 
Chapitre 4 nous permettront à voir quelle sera l’organisation du réseau pour des molécules 
dans lesquelles le cœur central est linéaire et le nombre de sites CONH2 sera deux or 
quatre. Les tectons présentés dans ce chapitre sont illustrés dans le Schéma 4.1. Comme 
pour les tectons analysés au Chapitre 3, une combinaison de la diffraction de rayons–X et 
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de la STM sera employée dans le but de voir comment les tectons s’organisent en 3D et en 
2D.  
 
Schéma 4.1.  Structures des tectons T4, T5, T6 et T7 dont l’organisation moléculaire est 
présentée dans le Chapitre 4. 
 
 
 
4.2 Synthèse des tectons  
 
4.2.1 Synthèse du tecton T4(10) 
 
Le tecton T4 est connu et a été synthétisé par Singhal et collaborateur.(10) Nous 
l’avons synthétisé par cette méthode en deux étapes (Schéma 4.2). Le dichlorure d’acyle 
4.4 est obtenu par la réaction de l’acide 4,4’-biphényldicarboxylique, disponible 
commercialement, avec le chlorure de thionyle dans le THF à reflux. L’intermédiaire 4.4 a 
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réagi avec l’hydroxyde d’ammonium pour donner le tecton T4 dans un rendement global de 
87%.  
 
Schéma 4.2.  Synthèse du tecton T4. 
 
 
 
4.2.2 Synthèse du tecton T5 
 
Le tecton T5 a été synthétisé en cinq étapes par la séquence illustrée dans le Schéma 
4.3. L’acide 4-iodobenzoique (disponible commercialement) a réagi avec le chlorure de 
thionyle pour donner le chlorure d’acyle correspondant (4.5) qui à son tour a réagi avec 
l’hydroxyde d’ammonium pour donner le 4-iodobenzamide (4.6)(11) avec un rendement de 
82%. Un couplage Sonogashira du composé 4.6 avec le (triméthylsilyl)acétylène en 
présence d’iodure de cuivre (I) et dichlorobis(triphénylphosphine)palladium (II), suivi par 
l’élimination des groupes triméthylsilyles, a conduit au 4-éthynylbenzènecarboxamide (4.7) 
avec en rendement de 64%. Un couplage similaire des intermédiaires 4.6 et 4.7 a fourni le 
tecton T5 dans un rendement de 80%. 
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Schéma 4.3.  Synthèse du tecton T5. 
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4.2.3 Synthèse du tecton T6 
 
Comme montre le Schéma 4.4, le tecton T6 a été synthétisé en cinq étapes. La 
diazotisation de l’acide 5-amino-1,3-benzènedicarboxylique (disponible commercialement), 
suivie de l’addition d’iodure, a conduit à la formation de l’acide 5-iodo-1,3-
benzènedicarboxylique (4.8)(12) dans en rendement de 75%. Ensuite, l’intermédiaire 4.8 a 
été estérifié pour donner le composé 4.9(12) avec en rendement de 83%. Un couplage 
Sonogashira du composé 4.9 avec le (triméthylsilyl)acétylène en présence d’iodure de 
cuivre (I) et dichlorobis(triphénylphosphine)palladium (II), suivi de l’élimination du groupe 
triméthylsilyle, a conduit au diéthyl 5-éthynylbenzène-1,3-dicarboxylate (4.10)(12) avec un 
rendement de 65%. Le couplage des intermédiaires 4.9 et 4.10 a fourni le tétraester 4.11(12) 
dans en rendement de 80%. Ensuite, le tétraester 4.11 a été hydrolysé pour produire le 
tétraacide 4.12 dans en rendement de 78%.(12) Le tétraacide obtenu a réagi avec le chlorure 
de thionyle pour donner l’intermédiaire 4.13 qui à son tour a conduit au tecton T6 après 
réaction avec l’hydroxyde d’ammonium dans un rendement de 76%.   
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Schéma 4.4.  Synthèse du tecton T6. 
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4.2.4 Synthèse du tecton T7 
 
Le tecton T7 est le résultat d’un remplacement du cœur du tecton T6 par le 1,4-
bis(2-phényléthynyl)benzène. Ce composé a été synthétisé comme le montre le Schéma 4.5. 
Un couplage de Sonogashira du 5-iodobenzène-1,3-dicarboxylate (4.9) avec le 1,4-
diéthynylbenzène en présence du dichlorobis(triphenylphosphine)palladium(II) et de 
l’iodure de cuivre(I) a fourni l’intermédiaire 4.14(12) avec un rendement de 85%. Après 
hydrolyse, le tétraacide 4.15(12) a été formé avec un  rendement de 79%. Une réaction 
subséquente avec le chlorure de thionyle dans THF a donné le tétrachlorure d’acyle 
correspondant 4.16, qui à son tour a donné le tecton T7 après réaction avec l’hydroxyde 
d’ammonium dans un rendement de 66%. 
 
Schéma 4.5.  Synthèse du tecton T7. 
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4.3 Analyse des réseaux obtenus par la cristallisation des tectons T4, T5, 
T6 et T7  
 
4.3.1 Organisation en 3D du tecton T4 à l’état cristallin 
 
Le [1,1'-biphényl]-4,4'-dicarboxamide (T4) intègre deux groupes p-benzamide 
couplés par une liaison σC-C. Des cristaux du tecton T4 furent obtenus par évaporation lente 
d’une solution du composé dans le DMF et leur structure a été déterminée par diffraction 
aux rayons-X. Les cristaux sont composés uniquement du tecton T4. Les paramètres de la 
maille sont donnés dans le Tableau 4.1. Le tecton T4 cristallise dans le groupe d’espace 
monoclinique Cc. Chaque maille comprend quatre unités tectoniques T4 (Figure 4.4). 
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Tableau 4.1.  Paramètres de maille de la structure du [1,1'-biphényl]-4,4'-dicarboxamide 
(T4) cristallisé dans DMF. 
 
Maille Monoclinique 
Groupe d’espace Cc 
Z 4 
a (Å) 8.9238(6)  
b (Å) 17.5292(12)  
c (Å) 8.1960(6)  
α (o) 90 
β (o) 120.341(4)  
γ (o) 90 
Volume (Å3) 1106.48(13)  
Densité (g cm-3) 1.442   
R1 0.0428 
wR2 0.1152 
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(a) 
 
 
(b) 
Figure 4.4.  (a) Représentation ORTEP de la structure du composé [1,1'-biphényl]-4,4'-
dicarboxamide (T4) cristallisé dans le DMF. Les atomes sont représentés par leurs 
ellipsoïdes avec une probabilité de 50%. (b) La maille de la structure contenant quatre 
unités moléculaires. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes 
d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
 
  
 
131
Le composé T4 se comporte comme un dérivé biphényle typique en adoptant une 
conformation dans laquelle les deux noyaux aromatiques se trouvent dans deux plans 
différents, faisant un angle de torsion de 34.96° (Tableau 4.2). 
 
Tableau 4.2.  Les angles de torsion du composé T4.  
 
Angles de torsion (°) 
 
C(13)-C(8)-C(5)-C(6)                                               34.96 
C(13)-C(8)-C(5)-C(4)                                              -145.37 
C(9)-C(8)-C(5)-C(6)                                                -145.88 
C(9)-C(8)-C(5)-C(4)                                                 33.77 
 
 
Comme le montre la Figure 4.5a, les tectons s’associent entre eux par leurs groupes 
amide en formant un réseau composé d’une succession de couches. Les couches sont 
constituées de rubans. Au sein des couches, chaque molécule du tecton T4 est connectée 
par un total de six ponts hydrogène N-H∙∙∙O à quatre tectons voisins. Quatre de ces ponts 
hydrogène résultent de la formation de rubans par une association colinéaire selon le motif 
classique dimérique des unités amide (distances N∙∙∙O = 2.891 et 2.929 Å). Il est à noter que 
ce motif est déformé et les unités amide qui interagissent ne sont pas dans le même plan. 
Les rubans s’associent pour définir des couches en formant des ponts hydrogène N-H∙∙∙O 
supplémentaires avec les distances N∙∙∙O de 2.909 et 2.962 Å (Figure 4.5b). Comme on 
peut voir dans la Figure 4.6a, les couches sont également liées par la formation de deux 
autres ponts hydrogène N-H∙∙∙O par tecton (distances N∙∙∙O = 2.909 et 2.962 Å). 
L’assemblage moléculaire obtenu est renforcé par diverses interactions  C-H∙∙∙π  avec une 
distance moyenne H∙∙∙centroïde de 2.93 Å (Figure 4.6b).  
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(a) 
 
(b) 
Figure 4.5.  (a) Vue parallèle aux plans des couches et à long des rubans, montrant le 
réseau tridimensionnel obtenu par la cristallisation du [1,1'-biphényl]-4,4'-dicarboxamide 
(T4) dans DMF. Deux couches adjacentes sont dessinées en rouge et en bleu. (b) Vue 
perpendiculaire aux plans des couches, montrant une couche formée par l’association des 
rubans. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, 
les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. Les ponts hydrogène sont 
représentés par des pointillés noirs.  
 
2.891
2.929
2.962
2.909
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                                                                  (a)                                                                          
 
                                                                  (b)                                                                          
Figure 4.6.  (a) Représentation des interactions des couches dans la structure du tecton T4 
cristallisé dans DMF, montrant la formation de deux ponts hydrogène N-H∙∙∙O formés par 
chaque molécule (en rouge) dans une couche avec deux voisins (en bleu) dans les couches 
adjacentes. (b) Représentation des interactions C-H∙∙∙π présentes dans la structure. Les 
atomes de carbone sont présentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes 
d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. Les interactions sont représentées par des 
pointillés noirs. 
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4.3.2 Organisation en 2D du tecton T4 adsorbé sur le graphite 
 
La présence des rubans et des couches dans la structure 3D du tecton T4 laisse 
présager une grande affinité pour l’assemblage sur une surface. Pour tester cette hypothèse, 
nous avons analysé l’adsorption du composé T4 sur le HOPG. Les études ont été 
entreprises dans des conditions standards, en utilisant l’acide heptanoïque comme solvant. 
Une  goutte d’une solution saturée du tecton T4 (~1 µL de concentration de 10-4 M) dans 
l’acide heptanoïque a été déposée sur la surface de HOPG. Comme pour les tectons 
présentés dans le troisième chapitre, le tecton T4 déposé sur le HOPG peut générer 
différents isomères, dont un isomère chiral A et un autre achiral B (Schéma 4.6). 
 
Schéma 4.6.  Structures moléculaires de trois différentes formes du tecton T4 en 2D.  
 
 
                                 
                                  A1                             A2                                       B 
 
La Figure 4.7a montre une image STM du composé adsorbé. Un agrandissement de 
l’image STM est montré dans la Figure 4.7b, avec un modèle CPK superposé. Le modèle 
correspond à la formation d’un réseau ordonné dans lequel les tectons s’associent en rubans 
par le motif d’association dimérique entre les groupements amide. En effet, chaque tecton 
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s’associe avec deux voisins par un total quatre ponts hydrogène. Nous avons noté que 
pendant deux heures, les domaines linéaires observés sont demeurés stables. En plus, 
lorsqu’une solution diluée par un facteur ~2 a été aussi déposée sur HOPG, nous avons 
obtenu les mêmes résultats. 
 
La structure proposée postule un réseau 2D composé de l’énantiomère A1 avec une 
symétrie C2 (Schéma 4.6), mais des structures analogues impliquant l’énantiomère A2 sont 
aussi possibles. Il est également possible que les molécules adsorbées sur la surface du 
graphite adoptent une conformation achirale (Figure 4.7d). En plus, l’assemblage pourrait 
être hétérogène et contenir un mélange de deux formes.  
 
Les paramètres de la maille prévus pour le modèle de la Figure 4.7 sont a = ~1.5 
nm, b = ~1.6 nm et γ = ~78°, en supposant que les liaisons hydrogène N-H∙∙∙O ont des 
distances H∙∙∙O d’environ 2.0 Å. Les paramètres mésurés sont a = ~1.4 nm, b = ~1.6 nm et 
γ = ~78º, donc le modèle s’accorde bien avec les observations expérimentales. Cette 
interprétation est renforcée par l’observation de rubans similaires dans la structure 3D du 
tecton T4. Dans la structure 3D, la conformation du tecton n’est pas planaire, l’angle de 
torsion entre les cycles aryles étant d’environ 40°. Il est probable que l’adsorption sur le 
graphite a pu réduire cet angle, mais la conformation n’est pas nécessairement planaire. En 
fait, un examen des images STM montre des pointes brillantes correspondant possiblement 
à un seul des deux cycles aryles par tecton, qui semble être aligné avec la surface et 
contribue aussi à la stabilisation du réseau par la formation des interactions π-π avec la 
surface du graphite. Les différences de contraste au sein de chaque molécule suggèrent que 
le tecton adopte une conformation tordue dans la structure cristalline en 2D. Contrairement 
aux rubans en 3D qui sont associés par des ponts hydrogène, dans la structure 2D les 
distances entre les rubans adjacents est très grande, ce qui indique l’absence de liaisons 
entre eux. 
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                                  (a)                                                       (b) 
                                 
                                  (c)                                                       (d) 
Figure 4.7.  (a) Image STM du réseau 2D créé par l’adsorption du tecton T4 sur HOPG 
(dépôt d’une solution dans l’acide heptanoïque, avec Vbias = -1.3 V et Iset = 73 pA), 
montrant une structure en rubans. (b) Agrandissement de la zone jaune de l’image dans la 
Figure 4.7a, avec un modèle CPK et la maille élémentaire (en bleu) proposée. Le modèle 
proposé est basé sur l’hypothèse que l’énantiomère présent est A1 (Schéma 4.6). (c) 
Agrandissement du modèle proposé avec la maille élémentaire incluse et mise en évidence 
en bleu foncé. (d) Modèle alternatif composé de l’énantiomère A2 du tecton T4.  
 
6.6 nm
a b
2.6 nm
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La structure en 2D du tecton T4 est similaire à celle de son analogue acide 4,4’-
biphényldicarboxylique étudié par Lackinger.(13) En effet, l’adsorption du diacide donne 
une structure en rubans selon le motif dimérique entre les fonctions carboxyliques. 
 
La structure en 3D et le réseau produit par l’adsorption du tecton T4 à l’interface 
solide-liquide montrent beaucoup de similitudes. En particulier, dans les deux structures le 
tecton adopte une conformation nonplanaire et préfère à s’associer en rubans retenus par la 
formation de ponts hydrogène N-H∙∙∙O classiques. Cependant, il est à noter que les rubans 
obtenu en 3D sont liés par de ponts hydrogène alors qu’en 2D la distance entre les rubans 
est trop grande pour permettre la formation de liens N-H∙∙∙O. Il est probable que les 
interactions entre les adsorbats et la surface de HOPG ne sont pas favorables à la formation 
d’une monocouche compacte et que l’espace entre les rubans est occupé par des molécules 
de solvant. 
 
4.3.3 Organisation en 3D du tecton T5 à l’état cristallin 
 
 Le tecton T5 est constitué de deux unités benzamide reliés par un espaceur 
éthynyle. Des cristaux du tecton T5 furent obtenus par diffusion du dioxane dans une 
solution dans DMSO. Une étude cristallographique aux rayons-X a montré que les cristaux 
appartiennent au groupe d’espace triclinique P-1 et sont composés uniquement du composé 
T5. Les paramètres de maille sont donnés dans le Tableau 4.3. La structure moléculaire et 
la maille sont également représentées dans la Figure 4.9. Chaque maille comprend deux 
unités tectoniques de deux types différents T5(A) et T5(B) qui sont distingués par 
différents angles de torsion (25.33° dans un cas et 24.03º dans l’autre). 
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Tableau 4.3.  Paramètres de maille de la structure du 4,4'-(1,2-éthynediyl)dibenzamide  
(T5) cristallisé dans DMSO/dioxane. 
 
Maille Triclinique  
Groupe d’espace P-1 
Z 2 
a (Å) 5.0185(2)  
b (Å) 10.6771(4)  
c (Å) 12.1421(5)  
α (o) 85.580(2) 
β (o) 84.375(2) 
γ (o) 87.187(2) 
Volume (Å3) 644.99(4)  
Densité (g cm-3) 1.361   
R1 0.0486 
wR2 0.1218 
 
 
L’association tectonique donne un édifice supramoléculaire compact composé d’une 
succession infinie de couches indépendantes (Figure 4.9a). Les couches representées en 
rouge sont réalisées par l’association du tecton T5(A) tandis que celles representées en bleu 
sont réalisées par l’association du tecton T5(B). Comme prévu, les amides s’associent par 
la formation des ponts hydrogène entre les groupements CONH2 pour construire le réseau. 
Le motif d’association est du type ruban, ce qui est caractéristique pour des amides 
primaires (voir le Chapitre 2). Les couches adjacentes sont associées par des interactions C-
H∙∙∙π impliquant un atome de carbone des groupes CONH2 et un lien C-H des noyaux 
aromatiques (distance H∙∙∙π de 2.797 Å). 
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(a) 
 
 
                                                                 (b)                                                           
Figure 4.8.  (a) Représentation ORTEP de la structure du composé 4,4'-(1,2-
éthynediyl)dibenzamide (T5) cristallisé dans DMSO/dioxane. Les atomes sont représentés 
par leurs ellipsoïdes avec une probabilité de 50%. (b) Représentation de la maille de la 
structure cristalline du tecton T5 contenant deux unités tectoniques. Les tectons T5(A) sont 
représentés en rouge alors que les tectons T5(B) sont en bleu. 
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(a) 
 
 
                                                            (b)                                                    
Figure 4.9.  Représentation du réseau formé par la cristallisation du tecton T5 dans un 
mélange de DMSO/dioxane. (a) Vue selon l’axe a montrant l’empilement de couches 
indépendantes représentées en rouge et en bleu qui sont composées d’un seul conformère 
(T5(A) en rouge ou T5(B) en bleu). (b) Une vue perpendiculaire montrant une couche 
formée par le tecton T5(B) où on peut voir qu’un tecton central (représenté en bleu foncé) 
forme un total de huit points hydrogène avec quatre voisins (représentés en bleu pâle). Pour 
les autres molécules dans la couche, les atomes de carbone sont présentés en gris, les 
atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
Les ponts hydrogène qui définissent le motif d’association en ruban (indiqué par A et B) 
sont représentés par des pointillés noirs. 
 
B
A
B
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Il est important de noter que les deux conformères du tecton T5 sont ségrégés dans 
la structure mais possèdent la même connectivité. Dans chaque couche, les tectons T5(A) et 
T5(B) interagissent avec quatre molécules voisines en formant huit ponts hydrogène amide. 
Contrairement au cas du tecton T4, où les rubans adjacents ne sont pas dans le même plan, 
les rubans générés par l’association du tecton T5 sont liés ensemble pour former une 
structure plane dans laquelle chaque unité amide participe dans quatre ponts hydrogène 
(Figure 4.9b). Cette différence s’attribue vraisemblablement à la préférence du tecton T4 
pour une conformation avec un angle de torsion plus élevé que ceux du tecton T5.  
 
Les deux types de couches dans la structure du tecton T5 ont une connectivité 
identique mais sont distingués par des petites différences dans les distances de ponts 
hydrogène. L’association du tecton T5(A) conduit à des ponts hydrogène N-H∙∙∙O avec les 
distances N∙∙∙O de 2.908 et 2.911 Å, tandis que les distances N∙∙∙O pour l’association du 
tecton T5(B) sont de 2.893 et 2.944 Å. Toutes ces valeurs sont similaires aux distances des 
ponts hydrogène répertoriés dans la CSD pour la séquence de motifs A-B. 
 
La préférence du tecton T5 pour une cristallisation en 3D qui mène à formation des 
couches est prévisible. Le comportement de son analogue T4, combiné à l’observation 
d’une structure 3D en couches pour le tecton T5, suggère que le composé T5 aura une 
grande affinité pour l’adsorption sur des surfaces.  
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4.3.4 Organisation en 2D du tecton T5 adsorbé sur le graphite 
 
La structure 3D du tecton T5 est formée d’une succession infinie de couches 
indépendantes, ce qui nous confirme l’affinité du composé pour l’assemblage 
bidimensionnel. Comme dans le cas de son analogue T4, l’adsorption du tecton T5 peut 
générer différents isomères, dont un isomère chiral A et un autre achiral B (Schéma 4.7). 
L’auto-assemblage en 2D de ce composé a été étudié par STM dans les mêmes conditions 
que celles utilisées pour l’analogue T4. Une goutte d’une solution saturée du tecton T5 
dans l’acide heptanoïque (~1 µL de concentration de 10-4 M) a été déposée sur la surface de 
HOPG.  
 
Schéma 4.7.  Structures moléculaires de trois différentes formes du tecton T5 en 2D.  
 
 
                                            A1                               A2                                  B 
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Des images STM représentatives sont présentées dans la Figure 4.10. Nous avons 
noté que le réseau obtenu n’est pas stable. En effet, une perte du réseau parallèle a été 
observée après quelques scans. L’organisation observée peut être expliquée par une 
structure dans laquelle chaque tecton s’associe avec quatre voisins par la formation de huit 
ponts hydrogène N-H∙∙∙O. Un modèle CPK avec la maille représentée en bleu foncé est 
montré dans la Figure 4.10c. Ce modèle postule un réseau 2D hétérogène composé d’un 
mélange de deux énantiomères (Schéma 4.7). Une représentation plus détaillée du modèle 
qui montre les ponts hydrogène est dessinée dans la Figure 4.11a. Alternativement, 
l’assemblage pourrait être homogène et contenir l’isomère achiral du tecton T5 (Figure 
4.11b). Pour ces deux modèles, les paramètres de maille proposée sont a = b = ~1.6 nm et γ 
= ~33°, en supposant que les ponts hydrogène N-H∙∙∙O ont des distances H∙∙∙O d’environ 
2.1 Å. Les paramètres observés sont a = b = ~1.6 nm et γ = ~33°, donc les modèles 
s’accordent bien avec les résultats expérimentaux. Comme pour son analogue T4, une 
solution moins concentrée du composé T5 dans l’acide heptanoïque (diluée par un facteur 
de ~2) a également été utilisée, mais malheureusement aucun arrangement périodique n’a 
été observé. 
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                                    (a)                                                   (b)       
                                               
 
 (c) 
Figure 4.10.  (a) L’image STM d’une monocouche bien ordonnée produite en traitant le 
HOPG avec une solution du tecton T5 dans l’acide heptanoïque (Vbias = -1.2 V, Iset = 80 
pA). (b) Agrandissement de la zone verte de la Figure 4.10a, montrant organisation des 
molécules pour former un réseau parallèle avec la maille élémentaire proposée. (c) Modèle 
CPK proposé avec la maille élémentaire incluse et mise en évidence en bleu foncé. Le 
modèle est basé sur la présence simultanée des énantiomères A1/A2 du tecton T5.    
 
8.0 nm 3.2 nm
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a
  
 
145
 
(a) 
 
 
(b) 
Figure 4.11.  (a) Modèle possible pour la structure 2D créée par l’adsorption du tecton T5 
sur HOPG. Ce modèle postule qu’un mélange des deux énantiomères est présent dans la 
structure. (b) Modèle alternatif où l’isomère achiral est présent. Les ponts hydrogène sont 
représentés par des pointillés noirs. 
 
 
  
 
146
Dans les structures du tecton T5 en 3D et en 2D, chaque fonction amide s’engage 
dans la formation de ponts hydrogène. Chaque tecton est lié à quatre voisins par un total de 
huit ponts hydrogène. Contrairement à la structure en 3D où deux motifs d’association A et 
B sont présents (Figure 4.9), l’adsorption à l’interface solide-liquide donne un réseau basé 
sur un motif parallèle. Ces deux organisations offrent des densités d’empilement similaires 
et le même nombre de ponts hydrogène par tecton, donc la différence s’attribue 
probablement à un effet de surface subtil. 
 
4.3.5 Organisation en 3D du tecton T6 à l’état cristallin 
 
Le composé T6 a été cristallisé dans un mélange DMSO/H2O. Une étude 
cristallographique aux rayons-X a établi que la composition est de T8 • DMSO et que les 
cristaux appartiennent au groupe d’espace C2/c. La maille est monoclinique et ses 
paramètres sont présentés dans le Tableau 4.4. Chaque maille comprend quatre unites 
tectoniques T8 et quatre molécules de DMSO (Figure 4.12). L’étude cristallographique 
nous montre que les molécules ont une conformation presque plane. 
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Tableau 4.4.  Paramètres de maille de la structure du 5,5'-(1,2-éthynediyl)bis(1,3-
benzènedicarboxamide) (T6) cristallisé dans DMSO/H2O.  
 
 
Maille Monoclinique 
Groupe d’espace C2/c 
Z 4 
a (Å) 15.9391(3)  
b (Å) 7.9905(2)  
c (Å) 15.8534(3)  
α (o) 90 
β (o) 103.205(1) 
γ (o) 90 
Volume (Å3) 1965.72(7)    
Densité (g cm-3) 1.448   
R1 0.0434 
wR2 0.1258 
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(a) 
 
 
(b) 
Figure 4.12.  (a) Représentation ORTEP de la structure du tecton 5,5'-(1,2-
éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T6) cristallisé dans DMSO/H2O. Les atomes 
sont représentés par leurs ellipsoïdes avec une probabilité de 50%. (b) Représentation de la 
maille de la structure cristalline du tecton T6 contenant quatre unités tectoniques et quatre 
molecules de DMSO. Les atomes de carbone sont présentés en gris, les atomes 
d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en bleu, les atomes d’oxygène en rouge et les 
atomes de soufre en jaune. 
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L’assemblage obtenu par la cristallisation du tecton T6 est construit par une 
succession infinie de couches qui sont générées par la superposition de rubans (Figure 
4.13a).  Comme nous le montre la Figure 4.13b, les rubans dans deux couches adjacentes 
sont disposés en croix et leurs plans forment un angle de 53.74°. Dans les rubans, chaque 
molécule interagit avec deux voisins en formant deux ponts hydrogène N-H∙∙∙O (distance 
N∙∙∙O = 2.887 Å) et des contacts rapprochés C-H∙∙∙O (distance H∙∙∙O = 2.436 Å) (Figure 
4.14). Il est important de noter que les couches contiennent des tectons qui ont la même 
connectivite. La superposition de rubans n’est pas dirigée par des ponts hydrogène mais 
plutôt par des interactions non-covalentes de type π∙∙∙π avec certains contacts rapprochés 
(distance C∙∙∙C = 3.288Å). 
 
Comme dans le cas des amides T4 et T5, les tectons T6 participent à la formation 
de multiples ponts hydrogène dans l’empilement moléculaire du réseau. D’après l’analyse 
de la structure cristalline du tecton T6, les rubans se reconnaissent selon un motif 
trimérique. En effet, chaque tecton est lié à dix tectons voisins par ses groupes amide, 
formant ainsi un total de douze ponts hydrogène N-H∙∙∙O. Quatre de ces ponts hydrogène 
par tecton sont impliqués dans la formation des rubans linéaires et les huit autres sont 
formés par l’interaction des rubans dans des couches adjacentes, où la reconnaissance se 
fait selon un motif d’association trimérique (Figure 4.15). Dans ce motif, les ponts 
hydrogène N-H∙∙∙O ont les distances N∙∙∙O de 2.873, 2887 et 2.945 Å. Une consultation de 
la CSD permet de constater que ce motif d’association en trimère n’est pas connu jusqu'à 
date. Comme le montre la Figure 4.16, les hydrogènes restant des groupements NH2 de 
chaque tecton font deux autres ponts hydrogène N-Hamide∙∙∙ODMSO avec deux molécules de 
DMSO (distance N∙∙∙O = 2.887 Å). Chaque tecton est ainsi connecté à douze voisins (dix 
unités tectoniques et deux molécules de DMSO) par une total de quatorze ponts hydrogène. 
 
La cristallisation du tecton T6 sur la surface a été essayée dans les mêmes 
conditions que pour les tectons T4 et T5. Malheureusement, nous n’avons pas obtenu des 
images STM montrant une organisation périodique bien résolue. 
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(a) 
 
 
(b) 
Figure 4.13.  (a) Représentation selon l’axe b du réseau tridimensionnel obtenu par la 
cristallisation du 5,5'-(1,2-éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T6) dans 
DMSO/H2O. Les couches adjacentes sont surlignées en rouge et bleu. Par mesure de clarté, 
les molécules invitées ont été omises. (b) Représentation de deux couches adjacentes selon 
une vue permettant de visualiser l’orientation relative des rubans.  
 
53.74°
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Figure 4.14.   Vue selon le plan ac du réseau tridimensionnel obtenu par la cristallisation 
du 5,5'-(1,2-éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T6) dans DMSO/H2O. L’image 
montre une couche générée par la superposition de rubans (dont un est coloré en rouge). 
Pour les autres molécules, les atomes de carbone sont présentés en gris, les atomes 
d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. Les 
ponts hydrogène et les contacts rapprochés sont représentés par des pointillés noirs. Par 
mesure de clarté, les molécules invitées ont été omises.  
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Figure 4.15.   Vue du réseau tridimensionnel obtenu par la cristallisation du 5,5'-(1,2-
éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T6) dans DMSO/H2O. Cette image montre les 
interactions d’un tecton central (en rouge) avec dix unités tectoniques voisins (en couleurs 
atomiques normales), qui sont associées par un total de douze ponts hydrogène par tecton. 
Les ponts hydrogène sont représentés par des pointillés noirs. Le motif trimérique 
caractéristique est montré dans une image agrandie.  
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Figure 4.16.  Vue partielle du réseau tridimensionnel obtenu par la cristallisation du 5,5'-
(1,2-éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T6) dans DMSO/H2O selon le plan ac, 
montrant l’interaction avec les molécules de DMSO. Un tecton central est représenté 
intégralement par le rouge et les molécules voisines sont dessinées dans les couleurs 
atomiques normales. Les ponts hydrogène sont représentés par des pointillés noirs.  
 
4.3.6 Organisation en 3D du tecton T7 à l’état cristallin 
 
Le tecton 5,5'-(1,4-phénylènedi-2,1-éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T7) a 
été cristallisé dans DMSO. Les cristaux obtenus ont une composition de T7 •  2DMSO et la 
maille élémentaire monoclinique fait partie du groupe d’espace P21/n. Chaque maille 
contient deux unités tectoniques T7. Les autres paramètres de maille sont résumés dans le 
Tableau 4.5. La structure moléculaire et la maille sont représentées dans la Figure 4.17. 
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Tableau 4.5.  Paramètres de maille de la structure du 5,5'-(1,4-phénylènedi-2,1-
éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T7) cristallisé dans DMSO. 
 
Maille Monoclinic 
Groupe d’espace P21/n 
Z 2 
a (Å) 12.4176(3)  
b (Å) 8.5665(2)  
c (Å) 14.3410(3)  
α (o) 90 
β (o) 93.416(1) 
γ  (o) 90 
Volume (Å3) 1522.82(6) 
Densité ( g cm-3) 1.323   
R1 0.0539 
wR2 0.1553 
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(a) 
 
 
(b) 
Figure 4.17.  (a) Représentation ORTEP de la structure du tecton 5,5'-(1,4-phénylènedi-
2,1-éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T7) cristallisé dans DMSO. Les atomes 
sont représentés par leurs ellipsoïdes avec une probabilité de 50%. (b) Représentation de la 
maille de la structure cristalline du tecton T7 contenant quatre unités tectoniques et quatre 
molécules de DMSO. Les atomes de carbone sont dessinés en gris, les atomes d’hydrogène 
en blanc, les atomes d’azote en bleu les atomes d’oxygène en rouge et les atomes de soufre 
en jaune. 
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Contrairement au tecton T6, qui adopte une conformation aplatie, le tecton T7 
favorise une conformation où chacun des deux bras comportant les sites adhésifs 
benzènedicarboxamide se trouve dans un plan différent de celui du noyau aromatique 
central du noyau 1,4-bis(2-phényléthynyl)benzène. Les angles de torsion formés par les 
deux bras tectoniques et le noyau aromatique central sont de 39.73°.  
 
L’association des groupements amide par des ponts hydrogène conduit à une 
organisation très similaire à celle du tecton T6. Comme nous le montre la Figure 4.18, 
l’édifice obtenu par la cristallisation du tecton T7 peut être considéré comme une 
succession de couches constituées de rubans orientés dans deux sens différents Les plans 
des rubans dans deux couches adjacentes forment un angle de 61.33°. La formation des 
rubans est assurée par des ponts hydrogène N-H∙∙∙O dont les distances N∙∙∙O sont de 2.832 
Å (Figure 4.19), renforcés par des contacts rapprochés C-H∙∙∙O avec une distance H∙∙∙O de 
2.505 Å. La cohésion des rubans pour générer les couches est maintenue par des 
interactions π∙∙∙π (distances C∙∙∙C de 3.377Å).  
 
Similaire au cas du tecton T6, l’étude cristallographique montre que chaque tecton 
T7 est lié à dix voisins par un total de douze ponts hydrogène. Quatre ponts hydrogène N-
H∙∙∙O par tecton sont impliqués dans la formation des rubans et huit ponts hydrogène N-
H∙∙∙O participent dans un motif trimérique régissant l’interaction des rubans dans les 
couches adjacentes (Figure 4.20). Deux autres ponts hydrogène N-H∙∙∙O par tecton 
permettent une association avec deux molécules de DMSO. Les ponts hydrogène impliqués 
dans la formation du motif trimérique ont des distances N∙∙∙O de 2.832, 2.980 et 3.002 Å. 
Les ponts hydrogène N-Hamide∙∙∙ODMSO dans lesquels sont impliqués les molécules de 
DMSO ont des distances N∙∙∙O de 2.957 Å. 
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(a) 
 
 
 (b) 
Figure 4.18.  (a) Représentation selon l’axe b du réseau tridimensionnel obtenu par la 
cristallisation du tecton T7 dans DMSO, montrant des couches adjacentes surlignées en 
rouge et bleu. Par mesure de clarté, les molécules invitées ont été omises. (b) 
Représentation selon l’axe c de deux couches permettant de visualiser l’orientation des 
rubans constituants.  
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Figure 4.19.  Vue partielle de la structure du tecton 5,5'-(1,4-phénylènedi-2,1-
éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T7) cristallisé dans DMSO. L’image, orientée 
selon l’axe c, montre une couche générée par la superposition des rubans (dont un est 
coloré en bleu). Pour les autres molécules, les atomes de carbone sont présentés en gris, les 
atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge. 
Les ponts hydrogène et les contacts rapprochés π∙∙∙π sont représentés par des pointillés 
noirs. Par mesure de clarté, les molécules invitées ont été omises. 
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Figure 4.20.  Vue partielle de la structure du tecton 5,5'-(1,4-phénylènedi-2,1-
éthynediyl)bis(1,3-benzènedicarboxamide) (T7) cristallisé dans DMSO. L’image montre 
l’association d’un tecton central (en bleu) avec dix unités tectoniques voisins (en couleurs 
atomiques normales) par la formation d’un total de douze ponts hydrogène par tecton. Les 
ponts hydrogène sont représentés par des pointillés noirs et les molécules invitées ont été 
omises. 
 
4.3.7 Organisation en 2D du tecton T7 adsorbé sur le graphite 
 
L’analyse de la structure en 3D du tecton T7 révèle une association en couches 
dirigée par l’empilement des rubans linéaires. Pour comparer le comportement de ce tecton 
en 3D avec son organisation en 2D, une étude STM a été réalisée dans des conditions 
similaires à celles utilisées pour l’étude des analogues T4 et T5. Une goutte d’une solution 
saturée du tecton T7 dans l’acide heptanoïque (~1 µL de concentration de 10-4 M) a été 
déposée sur la surface de HOPG. 
  
Comme pour les analogues T4 et T5, l’adsorption du tecton T7 peut générer 
différents isomères, dont des isomères chiraux et des isomères achiraux (Schéma 4.8). Une 
image représentative de l’adsorption du tecton T7 est présentée dans la Figure 4.21.  
  
 
160
Contrairement au comportement de son analogue T6, qui n’a pas donné une structure bien 
définie, le composé T7 a produit un seul domaine bien ordonné suite à sa déposition sur la 
surface. À première vue, cette organisation ressemble beaucoup au motif favorisé par un 
tétraester similaire, dans lequel les molécules sont positionnées de manière orthogonale par 
des interactions C-H∙∙∙O caractéristiques (Figure 4.22). (16) Cependant, l’image STM de la 
Figure 4.21a révèle une déviation systématique par rapport à l’orientation perpendiculaire 
favorisée par le tétraester, nous exigeant à proposer une explication alternative. Le motif 
adopté peut être expliqué par une structure dans laquelle chaque tecton s’associe avec 
quatre voisins par une combinaison de ponts hydrogène N-H∙∙∙O et d’interactions C-H∙∙∙O 
(Figure 4.21b). En effet, les molécules s’organisent en chaînes via des ponts hydrogène C-
H∙∙∙O impliquant un atome d’oxygène des groupes carbonyles et des liens C-H des noyaux 
aromatiques centraux. Des études cristallographiques ont démontré que la présence des 
interactions C-H∙∙∙O similaires peut jouer un rôle important dans le contrôle de 
l’organisation des molécules qui participent également à la formation de ponts hydrogène 
conventionnels.(14-15) La Figure 4.21b postule un réseau composé seulement de 
l’énantiomère A1 (Schéma 4.8), mais une structure analogue impliquant l’énantiomère A2 
est également possible, ainsi qu’une structure formée uniquement de l’isomère achiral B 
(Figure 4.23). Il est à noter que le réseau observé est un peu moins compact que celui 
favorisé par le tétraester correspondant (Figure 4.22), mais la déformation adoptée permet 
la formation d’un plus grande nombre de ponts hydrogène forts.  
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Schéma 4.8.  Structures moléculaires de trois différents isomères du tecton T7 en 2D.  
 
 
 
                       A1                                           A2                                    B 
 
 
Les paramètres de la maille proposée sont a = ~2.2 nm, b = ~2.0 nm et γ = ~79º, en 
supposant que les liaisons hydrogène ont des distances H∙∙∙O d’environ 2 Å. Les paramètres 
mesurés sont a = ~2.2 nm, b = ~1.9 nm et γ = ~79º, donc le modèle s’accorde bien avec les 
observations expérimentales. Nous avons observé qu’après quelques heures le réseau 
obtenu est toujours stable. Une solution du tecton T7 dans l’acide heptanoïque diluée par 
un facteur de ~2 a été aussi déposée sur HOPG, mais malheureusement aucune adsorption 
n’a pas été observée.  
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        (a) 
 
 
        (b) 
Figure 4.21.  (a) L’image STM d’une monocouche du tecton T7 obtenue suite à la 
déposition d’une solution saturée dans l’acide heptanoïque sur une surface de HOPG (Vbias 
= -1.1 V, Iset = 60 pA). Un modèle moléculaire CPK et la maille élémentaire pour la 
structure proposée sont inclus. Le modèle est basé sur la présence de l’énantiomère A1 du 
tecton T7 (Schéma 4.8). (b) Agrandissement du modèle proposé avec la maille élémentaire 
incluse et mise en évidence en bleu foncé. 
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Figure 4.22. Modèle proposé pour l’organisation moléculaire en 2D d’un tétraester 
analogue du tecton T7 déposé sur le HOPG, montrant la présence des interactions C-H∙∙∙O 
pour régir l’orientation orthogonale des molécules adjacentes. Les ponts hydrogène sont 
représentés par des pointillés noirs.(16) 
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 (a) 
 
(b) 
Figure 4.23.  (a) Modèle proposé pour l’organisation moléculaire en 2D du tecton T7 
déposé sur le HOPG. Le modèle postule qu’un seul énantiomère est présent et que 
l’organisation moléculaire est régie par une combinaison de liaisons hydrogène N-H∙∙∙O et 
C-H∙∙∙O. Les ponts hydrogène sont représentés par des pointillés noirs. (b) Modèle 
alternatif basé sur l’incorporation de l’isomère achiral B.    
 
  
 
165
Lors de sa cristallisation en  2D et 3D, le tecton T7 adopte une conformation aplatie et 
favorise des structures dans lesquelles les molécules individuelles sont liées dans des 
chaînes par des ponts hydrogène N-H∙∙∙O et d’autres interactions. Bien que les structures 
3D et 2D aient certaines caractéristiques similaires, elles ne sont pas parfaitement 
homologues. Le comportement du tecton T7 ressemble donc à celui de ses analogues T4 et 
T5, qui produisent à leur tour des structures 2D et 3D qui ont certaines caractéristiques 
communes, mais qui sont quand même différentes. En partie, nous attribuons ces 
observations au comportement relativement variable des amides primaires, en tant que 
groupes fonctionnels directeurs de structure, par rapport à d'autres groupes qui s’engagent 
dans une gamme plus restreinte de motifs d'association préférés. La variété des motifs de 
liaison hydrogène adoptés par les amides primaires rend relativement facile la réalisation de 
compromis structural en 2D. En effet, lors de l’assemblage 2D, un degré acceptable de 
liaison hydrogène est à maintenir en même temps que la tendance à l’empilement compact 
et l’arrangement vis à vis de la surface sous-jacente doivent également être assurés.  
 
Pour ces raisons, nous attribuons les modèles contradictoires d’association 2D et 3D chez 
les composés T4-T7 à des possibilités accrues de trouver des structures dans lesquelles de 
fortes interactions intermoléculaires peuvent être maintenues sans nécessiter absolument un 
assemblage inefficace.  
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Chapitre 5 
Conclusions et perspectives 
 
Au cours de ce travail, les principes de la tectonique moléculaire ont été appliqués à 
la conception d'architectures assemblées par liaisons hydrogène N-H∙∙∙O selon divers motifs 
d’association entre les groupes d’amides primaires. Notre étude complémente donc d’autres 
investigations de l’agrégation des acides carboxyliques analogues dirigée par la formation 
de ponts hydrogène O-H∙∙∙O. Pour faciliter une comparaison directe, notre étude a examiné 
le comportement associatif de deux séries d’analogues des acides carboxyliques dans 
laquelle les fonctions carboxyles ont été remplacées par des fonctions amides primaires. 
Nous avons étudié deux séries de composés, une de géométrie trigonale et l’autre de 
géométrie linéaire. Nous avons synthétisé les tectons T1-T7 et nous avons examiné leur 
association en 3D et en 2D par les techniques de diffraction des rayons-X et de microscopie 
de balayage à effet tunnel, respectivement.  
 
La première série de composés amide étudiés (T1-T3) ont une géométrie trigonale 
analogue à celle de l’acide trimésique, un composé de référence dont le comportement 
illustre bien le concept du tecton. Pour ce composé, l’auto-association des groupes 
carboxyles favorisent la génération d’un réseau hexagonal. La cristallisation des tectons 
amide T1-T3 montre qu’ils ont en général une tendance de former des couches retenues par 
des ponts hydrogène N-H∙∙∙O selon différents motifs d’association caractéristiques des 
amides primaires. Cependant, l’organisation moléculaire en 3D des amides T1 et T2 n’est 
pas homologue à celle de l’acide trimésique. Les différences observées peuvent être 
attribuées à la conformation moins aplatie des benzamides par rapport à celle des acides 
benzoïques, ainsi qu’à la plus grande diversité de motifs d’association adoptés par les 
amides primaires, ce qui permet souvent la formation des structures plus compactes sans 
empêcher la création d’une haute densité de ponts hydrogène intermoléculaires. 
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   Les structures cristallines du tecton T3, avec trois bras 4-benzènecarboxamide 
attachés au cœur benzénique 1,3,5-substitué, sont plus similaires à la structure classique de 
l’acide trimésique. Les réseaux obtenus sont typiquement ouverts avec un niveau de 
porosité potentielle pouvant aller jusqu’à 71%. Pour le triamide T3, l’architecture 
supramoléculaire générée dépend du solvant de cristallisation. Les deux structures obtenues 
sont des réseaux hexagonaux, mais les motifs d’association sont différents. En effet, une 
structure analogue à celle de l’acide trimésique a été obtenue lors de la cristallisation dans 
DMF/toluène, où le motif dimérique classique pour l’association amide-amide est présent, 
alors que dans DMF/chloroforme l’interconnectivité tectonique et les motifs d’association 
entre les groupements amides primaires sont différents. Encore une fois, cette diversité 
s’accorde avec l’hypothèse que le comportement associatif des amides primaires T1-T3 est 
moins bien contrôlé que celui de leurs analogues acides. 
 
Dans la deuxième famille d’amides primaires (T4-T7), les molécules ont un cœur 
linéaire. En général, la cristallisation de ces composés a conduit à des structures 
tridimensionnelles compactes, typiquement construites à partir des rubans retenus par la 
formation de ponts hydrogène caractéristiques. L’association des rubans génère des 
couches, qui interagissent ensemble pour produire des structures tridimensionnelles. Les 
détails de l’assemblage diffèrent dans les quatre réseaux, mais l’association est néanmoins 
gouvernée par les interactions associatives des amides. Les tectons T4 et T5 contiennent 
deux groupes amide, alors que les tectons T6 et T7 en possèdent quatre, ce qui a conduit à 
un nombre plus important de ponts hydrogène par molécule. La similitude notable  des 
structures des tétraamides T6 et T7 confirme que la géométrie moléculaire et les 
interactions intermoléculaires peuvent être utilisées en concert pour programmer la 
formation des structures en 3D.  
 
Nos études de l’organisation moléculaire 3D des tectons T1-T7 par la diffraction 
des rayons-X ont été complémentées par des études d’association en 2D sur HOPG, 
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réalisées par la microscopie de balayage à effet tunnel (sauf pour le composé T6, qui n’a 
pas donné lieu à une organisation caractérisable). L’utilisation de ces deux techniques nous 
a permis de comparer l’association moléculaire en deux états différents. Cette comparaison 
nous a donné une meilleure compréhension générale de l’auto-association des amides.  
 
Les résultats obtenus nous montrent qu’il n’y a pas de forte homologie entre les 
structures 2D et 3D, mais certaines caractéristiques importantes sont néanmoins partagées. 
En général, les structures 3D, ainsi que les réseaux 2D obtenus par l’adsorption de nos 
molécules sur le HOPG, sont toutes contrôlées par la formation de ponts hydrogène N-
H∙∙∙O entre les groupes amide et par la topologie des molécules, qui favorisent une 
organisation en rubans pouvant s’associer pour générer des couches. Cependant, la diversité 
des motifs d’association adoptés par les unités amide primaire mène souvent à la formation 
des couches qui sont organisées différemment en 3D et en 2D.   
 
Par exemple, l’association dans la structure cristalline du diamide T1 produit des 
couches compactes en 3D qui ne sont pas les mêmes que celles caractérisées en 2D par 
l’étude STM. L’analogue trigonal T2 génère également une structure compacte composée 
de couches en 3D, mais deux organisations sont observées en 2D, dont une structure 
hexagonale analogue à celle formée par l’acide trimésique et une deuxième architecture 
hexagonale compacte. La diversité de structures en 2D reflète vraisemblablement les 
différents motifs d’association que peuvent adopter les unités amide primaire, ainsi que 
l’effet du substrat (qui pourrait ajouter des contraintes et favoriser un alignement privilégié 
des molécules adsorbées avec les axes de symétrie du graphite) ou l’effet du solvant (qui 
pourrait être adsorbé simultanément à l’intérieur des cavités définies par la structure 
ouverte). Le tecton trigonal T3 donne lieu à deux structures en 3D, dont une hexagonale 
ouverte analogue à celle de l’acide trimésique. Par contre, son organisation en 2D favorise 
une structure hexagonale compacte. La diversité observée montre que l’organisation 
moléculaire n’est pas dominée par un seul facteur. Les interactions amide-amide sont 
importantes et les géométries des molécules T1-T3 sont bien déterminées, mais les 
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préférences associatives sont néanmoins compatibles avec différentes organisations en 3D 
et en 2D.  
 
Les structures 3D et 2D du tecton linéaire T4 montrent beaucoup de similitudes. 
Dans les deux structures, la conformation de la molécule est non-planaire et des rubans sont 
générés dans les structures par l’association des unités CONH2 en dimères cycliques. Il est 
important de noter qu’en 3D les rubans s’associent pour définir des couches en formant des 
ponts hydrogène N-H∙∙∙O supplémentaires, alors qu’en 2D la distance entre les rubans est 
trop grande pour permettre la formation d’une couche compacte. Cette différence peut être 
attribuée à un effet de surface favorisant un alignement avec les axes de symétrie du 
HOPG. Pour le tecton linéaire T5, les molécules sont organisées en 3D et en 2D de manière 
similaire, avec les axes longs alignés et avec chaque molécule interagissant avec quatre 
voisins pour générer une couche retenue par la formation de ponts hydrogène 
caractéristiques des unités amide primaire. Néanmoins, les deux organisations ne sont pas 
identiques. Encore une fois, les comportements associatifs du tecton linéaire T7 en 3D et en 
2D ne sont pas homologues, confirmant ainsi qu’il existe plusieurs motifs d’association 
acceptable pour les unités amide, donc les molécules peuvent s’adopter différemment  aux 
contraintes imposées par la cristallisation en 3D et en 2D. 
 
On peut conclure que la surface de HOPG joue un rôle déterminant dans 
l’assemblage des molécules en 2D. En plus, en comparant les structures 2D et 3D de ces 
deux familles de tectons, nous avons également  montré l’importance de la conformation de 
la molécule. En 2D, les molécules peuvent adopter une conformation aplatie afin de 
maximiser le contact avec la surface, alors qu’en 3D elles peuvent adopter une 
conformation non-planaire et par conséquent l’empilement va être différent. 
 
Comme nous l’avons démontré dans les Chapitres 3 et 4, notre étude a examiné le 
comportement en 3D et 2D d’analogues des acides carboxyliques dont les fonctions COOH 
ont été remplacées par des fonctions CONH2. Quoique nos résultats ont montré la difficulté 
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de contrôler comment les molécules sont positionnées en 3D et en 2D par rapport à leurs 
voisins, il est important de noter le grand nombre de ponts hydrogène qui sont générés par 
chaque molécule présente dans la structure obtenue. Pour cette raison, les architectures 
formées par l’association des amides primaires auront vraisemblablement une robustesse 
exceptionnelle. Nous comptons évaluer cette stabilisation en faisant des études de 
caractérisation par analyses thermogravimétrique et calorimétrique des solides 3D. La 
stabilité anticipée promet des applications en science des matériaux, dont la formation des 
réseaux moléculaires de grande porosité. En même temps, la plus grande stabilité en 2D 
permettrait possiblement des études cinétiques par STM pour examiner la mobilité des 
molécules adsorbées.  
 
Dans le but d’avoir une meilleure compréhension du mode d’association des amides, nous 
proposons également un travail futur pour investiguer comment l’adsorption  sur HOPG est 
affectée par le choix de solvant. Une telle étude pourrait examiner de manière systématique 
les motifs d’association favorisés par différents acides alcanecarboxyliques ou par d’autres 
familles de solvants. De plus, il serait intéressant de faire des études de l’effet de la 
concentration des solutions utilisées pour les études en 2D.  
 
Une autre direction intéressante serait d’explorer l’adsorption des amides qui ne 
sont pas en mesure d’adopter des conformations aplaties. Nous prévoyons quand même une 
certaine affinité pour la surface de HOPG. En même temps, les molécules pourront 
possiblement réussir à former des interactions intermoléculaires qui vont contrôler et 
stabiliser l’organisation en 2D, grâce à la diversité de motifs d’association qui sont 
accessibles aux amides primaires. Nous sommes confiants que l’exploration de 
l’association des amides primaires en 3D et en 2D n’est qu’à son début. 
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Annexe 1 
Experimental Section 
 
1. General Information 
 
All reagents and solvents were purchased from commercial sources and used 
without further purification unless otherwise indicated. Anhydrous and oxygen-free 
solvents were obtained by passing them through columns packed with activated alumina 
and supported copper catalyst (Glass Contour, Irvine, CA). Reactions requiring oxygen-
free conditions were carried out under prepurified nitrogen, which was further dried by 
passing it through a column containing CaSO4.  
 
Melting points were measured with a capillary melting point apparatus (Stuart, 
SMP10) at a heating rate of 2 °C/min and are uncorrected. Infrared spectra were recorded 
on a Thermo Scientific FTIR apparatus (Nicolet 6700) equipped with an ATR module 
(Thermo Scientific, Smart orbit). Proton (1H) and carbon (13C) NMR spectra were recorded 
on a Bruker AV-400 instrument at 400 MHz and 100 MHz, respectively. Chemical shifts 
(δ) were measured with reference to an internal standard, which was dimethyl sulfoxide 
(DMSO, δH 2.49, δC 39.50). Coupling constants (J) are expressed in Hz. The abbreviations 
used for the description of peak multiplicities are s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = 
quartet, bs = broadened singlet, dd = doublet of doublets, and m = multiplet. High-
resolution mass spectra (HRMS) were measured at the Centre régional de spectrométrie de 
masse du Département de chimie de l'Université de Montréal. Flash chromatography was 
accomplished according to the standard procedure using silica gel as stationary phase 
(Silicycle, Silica Flash P60, 230-400 mesh).  
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 X-Ray Crystallographic Analyses 
 
X-ray crystallographic analyses were carried out by Dr. Thierry Maris.  These 
studies used a Bruker AXS X8 Proteum diffractometer with Cu Kα radiation produced 
from an FR591 rotating-anode generator equipped with MONTEL or HELIOS optics. The 
lattice parameters were optimized from a least-squares calculation on carefully centered 
reflections. Lattice determination and data collection were carried out using SMART 
Version 5.630 software.(1) Data reduction was performed using SAINT Version 7.01 
software.(2) The structure refinement was performed using SHELXL.(3) The data were 
corrected for adsorption using the SADABS program within the SHELXTL 6.14 software 
package.(4-5) Crystal structure analyses and high-resolution images were generated using 
Materials Studio (v 4.4.0.0, Accelrys Software Inc., © 2008).  
 
STM Experiments 
 
All STM experiments were performed at room temperature (20-25 °C) using a 
JEOL-5200 SPM instrument equipped with a narrow scanner. Heptanoic acid was 
purchased from Aldrich and used as received. Platinum/iridium STM tips (Pt/Ir, 80%/20%, 
diameter = 0.2 mm) were prepared by mechanical cutting with a wire cutter. Prior to 
imaging, compounds were dissolved in heptanoic acid to give concentrations of 
approximately 10-4 M. In a typical experiment, the freshly cleaved surface of HOPG 
(Structure Probe, Inc., SPI-1 grade) was first imaged to determine the quality of the Pt/Ir tip 
and the smoothness of the graphite surface. Once this was determined, a droplet (~1 μL) of 
a solution containing the target compound was applied. The STM investigations were then 
carried out at the liquid-solid interface in the constant-height mode. STM imaging was 
performed by changing the tunneling parameters (voltage applied to the tip and the average 
tunneling current). Raw STM images were processed using a JEOL software package 
(WinSPM DPS software Version 2.01, R. B. Leane, JEOL Ltd.) and a freeware (WSxM 4.0 
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Develop 8.21, Nanotec Electronica S. L., © August 2005). There was no need for further 
correction or calibration, as shown by the ability to obtain reproducible structural 
parameters in multiple experiments, including scans of adsorbed TMA and of HOPG itself. 
  
Molecular models corresponding to the experimental STM images were generated 
by a series of straightforward steps. Typically, hypothetical geometries for individual 
adsorbed molecules were taken directly from coordinates derived from our X-ray 
crystallographic studies. In cases where the compounds did not adopt virtually planar 
structures in the crystalline state, the geometries were adjusted by using Chem 3D Ultra 8.0 
to make small changes in dihedral angles. With the aid of the software Materials Studio (V. 
4.4.0.0, Accelrys Software Inc., © 2008), multiple copies of the individual molecules were 
then positioned in 2D in ways that reproduced the unit cell parameters determined by 
analysis of the observed STM images. Each model was examined to confirm that the 
postulated intermolecular contacts were plausible, with normal distances and angles. 
 
2. Synthesis of Compounds 
 
2.1 Synthesis of 1,3,5-Benzenetricarboxamide (T1)(6)   
 
 
 
A solution of commercially available trimesoyl trichloride (1.50 g, 5.65 mmol) in 
dioxane (25 mL) was stirred and cooled at 0 °C. Concentrated aqueous NH3 (10 mL) was 
then added dropwise. The cooling bath was removed, and the mixture was allowed to return 
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to room temperature. After 5 h, the formed precipitate was filtered off and washed 
successively with water and methanol to give 1,3,5-benzenetricarboxamide(6) (T1; 1.13g, 
5.45 mmol, 96%) as a colorless solid: mp >325 °C; Anal. Calcd. For C9H9N3O3 • 1/4H2O: 
C, 51.06; H, 4.52; N, 19.84. Found: C, 51.38; H, 4.42; N, 19.61. Other analytical data were 
similar to those reported previously. 
 
2.2 Synthesis of Triphenylene-2,6,10-tricarboxamide (T2)  
 
 
 
A solution of triphenylene-2,6,10-tricarboxylic acid(7) (3.5; 280 mg, 0.777 mmol) in 
THF (20 mL) was treated with SOCl2 (7 mL), and the mixture was heated at reflux for 6 h. 
Volatiles were then removed under reduced pressure, dioxane (10 mL) was added to the 
residu, and the resulting solution was stirred and cooled to 0 °C. Concentrated aqueous NH3 
(10 mL) was then added dropwise. The cooling bath was removed, and the mixture was 
allowed to return to room temperature. After 5 h, the formed precipitate was separated by 
filtration and washed with water to give triphenylene-2,6,10-tricarboxamide (T2; 209 mg, 
0.584 mmol, 76%) as a beige solid: mp > 250 °C; FTIR (ATR) 3327, 3175, 2216, 1938, 
1645, 1599, 1567, 1504, 1419, 1379, 1334, 1300, 1243, 1120, 1032, 897, 845, 786, 749, 
685, 624 cm-1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 9.36 (s, 3H), 9.05 (d, J = 8.5 Hz, 3H), 
8.45 (s, 3H), 8.31 (d, J = 8.5 Hz, 3H), 7.65 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ 
167.37, 133.16, 131.76, 128.49, 127.27, 124.15, 123.26; HRMS (ESI) calcd. for 
C21H16N3O3 m/z 358.11862, found 358.11862. 
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2.3 Synthesis of 1,3,5-Benzenetribenzamide (T3) 
 
3.8 T3
1. SOCl2 /THF/reflux
2. NH4OH/Dioxane/RT
CONH2
CONH2H2NOC
COOH
COOHHOOC
42%
 
 
A solution of 1,3,5-benzenetribenzoic acid(8) (3.8; 246 mg, 0.561 mmol) in THF (20 
mL) was treated with SOCl2 (7 ml), and the mixture was heated at reflux for 6 h. Volatiles 
were then removed under reduced pressure, dioxane (10 ml) was added to the residue, and 
the resulting solution was stirred and cooled to 0 °C. Concentrated aqueous NH3 (10 mL) 
was then added dropwise. The cooling bath was removed, and the mixture was allowed to 
return to room temperature. After 5 h, the formed precipitate was separated by filtration and 
washed with water to give 1,3,5-benzenetribenzamide (T3; 102 mg, 0.234 mmol, 42%) as a 
colorless solid: mp 189-190 °C; FTIR (ATR) 3335, 3196, 2282, 2151, 1644, 1595, 1556, 
1383, 1289, 1253, 1117, 1082, 1058, 1033, 1015, 888, 844, 765, 737, 701, 624 cm-1; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.09 (s, 3H), 8.06 (s, 3H), 8.02 (s, 12H), 7.43 (s, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ 168.39, 143.32, 141.73, 134.29, 129.00, 127.95, 126.05; 
HRMS (ESI) calcd. for C27H22N3O3 m/z 436.16735, found 436.16557. 
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2.4 Synthesis of 1,1’-Biphenyl-4,4’-dicarboxamide (T4)(9)  
 
 
 
A solution of 4,4’-biphenyldicarboxylic acid (1.00 g, 4.13 mmol)  in THF (20 mL) 
was treated with SOCl2 (10 mL), and the mixture was heated at reflux for 6 h. Volatiles 
were then removed under reduced pressure, dioxane (20 mL) was added to the residue, and 
the resulting solution was stirred and cooled to 0 °C. Concentrated aqueous NH3 (25 mL) 
solution was then added dropwise. The cooling bath was removed, and the mixture was 
allowed to return to room temperature. After 5 h, the formed precipitate was separated by 
filtration and washed with water to give 1,1’-biphenyl-4,4’-dicarboxamide(9) (T4; 0.863 
mg, 3.59 mmol, 87%) as a colorless solid: mp > 250 °C; FTIR (KBr) 1404, 1615, 1654, 
3175, 3378 cm-1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.41 (s, 2H), 7.81 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 
7.98 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 8.04 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 126.7, 128.2, 133.6, 
141.8, 168.5. 
 
2.5 Synthesis of 4,4’-(1,2-Ethynediyl)dibenzamide (T5)  
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A mixture of dry THF (20 mL) and di-isopropylamine (10 mL) was degassed by 
bubbling dry N2 through it for 30 min. 4-Iodobenzamide(10) (4.6; 769 mg, 3.11 mmol) was 
added, followed by bis(triphenylphosphine)palladium(II) dichloride (88.0 mg, 0.124 mmol) 
and copper(I) iodide (68.0 mg, 0.357 mmol). The mixture was stirred at 25 °C for 15 min, 
and then 4-ethynylbenzamide(11) (4.7; 488 mg, 3.37 mmol) was added. The resulting 
mixture was stirred overnight at 25 °C. The precipitated solid was separated by filtration 
and washed successively with water and methanol to give 4,4’-(1,2-
ethynediyl)dibenzamide  (T5; 657 mg, 2.48 mmol, 80%) as a beige solid: mp > 250 °C; 
FTIR (ATR) 3275, 3172, 2317, 1928, 1643, 1607, 1555, 1382, 1285, 1141, 1116, 1054, 
1015, 889, 845, 790, 766, 741, 701, 620 cm-1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.08 (s, 
2H), 7.94 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.67 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.49 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ 167.89, 135.21, 132.21, 128.74, 125.53, 91.44; HRMS (ESI) calcd. for 
C16H13N2O2 m/z 265.0977, found 265.09715. 
 
2.6 Synthesis of 5,5’-(1,2-Ethynediyl)bis(1,3-benzenedicarboxamide) (T6)  
 
 
 
A solution of 5,5’-(1,2-ethynediyl)bis(1,3-benzenedicarboxylic acid)(12) (4.12; 1.10 
g, 3.10 mmol) in THF (20 mL) was treated with SOCl2 (15 mL), and the mixture was 
heated at reflux for 6 h. Volatiles were then removed under reduced pressure, dioxane (20 
mL) was added to the residue, and the resulting solution was stirred and cooled to 0 °C. 
Concentrated aqueous NH3 (15 mL) solution was then added dropwise. The cooling bath 
was removed, and the mixture was allowed to return to room temperature. After 5 h, the 
formed precipitate was separated by filtration and washed with water to give 5,5’-(1,2-
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ethynediyl)bis(1,3-benzenedicarboxamide) (T6; 820 mg, 2.34 mmol, 76%) as a yellow 
solid: mp > 250 °C; FTIR (ATR) 3328, 3193, 2159, 1942, 1651, 1621, 1591, 1417, 1380, 
1303, 1101, 893, 845, 749, 685, 622 cm-1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.44 (s, 2H), 
8.22 (s, 4H), 8.16 (s, 4H), 7.62 (s, 4H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ 166.70, 135.06, 
132.67, 127.34, 121.99, 89.06; HRMS (ESI) calcd. for C18H15N4O4 m/z 351.10887, found 
351.10878.  
 
2.7 Synthesis of 5,5’-(1,4-Phenylenedi-2,1-ethynediyl)bis(1,3-benzenedicarboxamide) 
(T7)  
 
 
 
A solution of 5,5’-(1,4-phenylenedi-2,1-ethynediyl)bis(1,3-benzenedicarboxylic 
acid)(12) (4.15; 930 mg, 2.04 mmol ) in THF (20 mL) was treated with SOCl2 (15 mL), and 
the mixture was heated at reflux for 6 h. Volatiles were then removed under reduced 
pressure, dioxane (20 mL) was added to the residue, and the resulting solution was stirred 
and cooled to 0 °C. Concentrated aqueous NH3 (15 mL) solution was then added dropwise. 
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The cooling bath was removed, and the mixture was allowed to return to room temperature. 
After 5 h, the formed precipitate was separated by filtration and washed with water to give 
5,5’-(1,4-phenylenedi-2,1-ethynediyl)bis(1,3-benzenedicarboxamide) (T7; 606 mg, 1.34 
mmol, 66%) as a yellow solid: mp > 250 °C; FTIR (ATR) 3342, 3177, 2157, 1938, 1657, 
1605, 1574, 1504, 1377, 1303, 1101, 1032, 899, 845, 832, 798, 748, 680, 652, 624 cm-1; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.4 (s, 2H), 8.19 (s, 4H), 8.16 (s, 4H), 7.67 (s, 4H), 7.58 (s, 
4H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ 167.43, 136.02, 133.49, 132.76, 128.27, 123.24, 
122.96, 91.30, 90.53; HRMS (ESI) calcd. for C26H19N4O4 m/z 451.1379, found 451.14008. 
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